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Kohlehydrate. 


Mit  diesem  Namen  hat  man  seit  längerer  Zeit  der  empirischen 
Zusammensetzung  nach  eine  Gruppe  von  Körpern  bezeichnet,  welche 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Verhältniss  wie  das  Wasser,  also  zu  gleichen 
Aequivalenten  enthalten;  diese  Körper  haben  die  Formel:  CmHnOn;  das 
sind  die  Bestandtheile  von  Kohlenstoff  -f-  Wasser,  daher  der  Name. 

Die  hierher  gehörenden  Körper  haben  zumTheil  die  Formel:  Ci2H10O]0, 
C12HnOu,  zum  Theil  Ci2H12012;  wahrscheinlich  ist  aber  das  richtige 
Atomgewicht  doppelt  so  hoch. 

Die  Constitution  der  sogenannten  Kohlehydrate  ist  ganz  unbekannt, 
so  dass  die  Aufstellung  von  rationellen  Formeln  für  diese  Verbindungen 
und  ihre  Einreihung  in  ein  System  nicht  möglich  ist;  manche  dieser' Ver- 
bindungen sind  vielleicht  als  den  Alkoholen  analoge  Körper  anzusehen, 
da  sie  sich  mit  Säuren  zu  neutralen  wie  zu  sauren  Verbindungen  verbin- 
den können. 

Manche  Kohlehydrate  finden  sich  im  Pflanzenreiche  in  grösster 
Menge  allgemein  verbreitet , so  dass  sie  gewissermaassen  die  Haupt- 
masse des  Pflanzenkörpers  bilden;  sie  treten  hier  häufig  als  organisirte 
Substanz  auf.  Einige  derselben  finden  sich  im  Thierreich,  wenn  hier  auch 
in  den  einzelnen  Fällen  meistens  nicht  in  so  grosser  Menge  auftretend. 
Verschiedene  Kohlehydrate  lassen  sich  mehr  oder  weniger  leicht  in  gäh- 
rungsfähigen  Zucker  überführen,  unter  bestimmten  Umständen  bilden  sich 
auch  mannigfache  andere  Fermentationsproducte,  wie  Buttersäure,  Essig- 
säure u.  s.  w. 

Diese  Verbindungen  haben  im  Pflanzenleben  wichtige  Functionen; 
die  in  den  Pflanzen  erzeugten  Kohlehydrate  bilden  aber  auch  für  die 
Ernährung  der  Thiere  eine  wichtige  Körperclasse. 

Die  wichtigsten  Gruppen  der  Kohlehydrate  sind: 

Cellulose,  Tunicin. 

Stärkmehl. 

Dextrin,  Glykogen,  Lichenin,  Inulin,  Paramylum. 

Gummi,  Arabin,  Cerasin,  Bassorin,  Pflanzenschleim. 

Rohrzucker,  Sacharose. 

Milchzucker. 

Glucose,  Krümelzucker. 

Sorbin,  Inosit. 

f Kolbe’ 9 organische  Chemie.  III,  2.  , 
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Cellulose. 


Cellulose  ’). 

Pflanzenzellenstoff,  Pflanzenfaser,  Holzfaser,  Lignin  zum 
Theil.  Cellulose  bildet  die  Hauptmasse  des  Pflanzenkörpers  und  findet 
sich  in  allen  Theilen  der  Pflanzen  bald  mehr  bald  weniger  mit  anderen 
Substanzen  imprägnirt.  Sie  findet  sich  auch  im  Thierkörper,  doch  nicht 
so  allgemein  und  so  vorwaltend  wie  in  der  Pflanze,  so  im  Skelet  und  der 
Hüllenmembran  aller  Grliederthiere,  nach  de  Lu  ca  auch  in  den  Seiden- 
raupen und  der  Schlangenhaut. 

Zusammensetzung:  C12HI0O10  oder  C2.iH2o02o.  — Die  reine 
Cellulose  ist  farblos,  im  feuchten  Zustand  durchscheinend,  sie  zeigt  mei- 
stens dieStructur  des  Pflanzengewebes,  aus  welchem  sie  dargestellt  wurde; 
sie  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,25  bis  1,45,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  so  wie  in  kalten 
verdünnten  Säuren  oder  Alkalien;  sie  ist  ausgezeichnet  durch  ihr  Ver- 
halten zu  wässerigem  Kupferoxyd-Ammoniak 2),  worin  sie,  wie  Schweitzer 
zuerst  beobachtete,  anfangs  aufquillt  und  dann  sich  allmälig  löst;  Zu- 
satz von  Wasser,  von  Salzlösung  oder  von  wässerigen  Säuren  scheidet 
die  Cellulose  aus  dieser  Lösung  wieder  ab  mit  unveränderter  Zusammen- 
setzung aber  als  eine  nach  dem  Trocknen  hornartige,  oder  wenn  zuerst 
mit  Weingeist  abgewaschen,  pulverige  structurlose  Substanz.  Aus  der 
Lösung  von  Cellulose  in  Kupferoxyd-Ammoniak  scheiden  sich  auf  Zusatz 
von  Kali,  Natron,  Bai’yt  und  Kalk  blaue  gallertartige  Niederschläge  ab; 
auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  scheidet  sich  eine  Verbindung  von  Blei- 
oxyd mit  Cellulose  ab;  Zink  fällt  aus  der  Cuprammoniumlösung  alles 
Kupfer  und  bildet  eine  farblose  Lösung  (Mul der).  In  Nickeloxydul- 
Ammoniak  quillt  Cellulose  nicht  auf. 

Cellulose  kommt  ziemlich  rein  in  den  jüngeren  Pflanzentheilen  vor, 
dann  besonders  auch  in  der  Baumwolle,  in  der  zubereiteten  Flachs-  und 
Hanffaser,  in  den  gereinigten  Geweben  (Baumwoll-  und  Leinzeug)  und 
im  ungeleimten  Papier,  besonders  im  schwedischen  Filtrirpapier , endlich 
auch  im  Pericarpium  der  Früchte  von  Phytelephas  (vegatabilisches  Elfen- 
bein, Paranüsse).  Das  Holz  und  die  holzigen  Theile  der  Pflanzen  sind 
unreine  Cellulose  mit  fremden  Substanzen,  die  sich  in  den  Zellen  und  Ge- 
fässen  ablagerten,  so  wie  mit  Lösungen  organischer  oder  unorganischer 
Verbindungen  mehr  oder  weniger  innig  durchdrungen. 

Payen,  Compt.  rend  de  l’aead.  Bd.  18,  S.  271;  Bd.  48,  S.  319,  326,328,358, 
361,  772  et  893.  — Fremy,  Compt.  rend  de  l’acad.  Bd.  48,  S.  202,  275,  325,  360, 
667  et  862;  Bd.  49,  S- 561.  — Schweitzer,  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  49;  Journ. 
f.  prakt,  Chem.  Bd.  72,  S.  109;  Bd.  78,  S.  370;  Jahresber.  1857,  S.  246;  1859,  S.  541. 

a)  Nach  Schweitzer  soll  man  zur  Darstellung  dieses  Reagens  basisch -schwe- 
felsanres  Kupferoxyd  in  Ammoniak  lösen ; ein  kräftigeres  Lösungsmittel  erhält  man 
durch  Sättigen  von  concentrirtem  Ammoniak  mit  Kupferoxydhydrat  (aus  basisch- 
seh wefelsaurem  Kupieroxyd- Ammoniak  durch  Natronhydrat  dat gestellt). 
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Manche  Pflauzensubstanzen , welche  früher  für  eigentümliche  ge- 
halten wurden,  sehen  wir  jetzt  als  unreine  Cellulose  an,  wie  das  Pollenin 
(aus  den  Pollen  verschiedener  Pflanzen  so  aus  dem  Lycopodium),  das 
Medullin  (aus  dem  Mark  von  Hollunder,  Sonnenblumen  u.  s.  w.),  das 
Fungin  (aus  den  Schwämmen),  das  Suberin  oder  die  Korkcellulose  aus 
der  äusseren  Rinde  der  Korkeiche. 

Fremy  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Cellulose  von 
Payen  nicht  überall  die  gleichen  Eigenschaften  zeigt;  er  glaubt,  dass 
mehrere  isomere  Körper  hier  verwechselt  sind,  und  unterscheidet  daher 
die  eigentliche  Cellulose,  ausgezeichnet  durch  ihre  Löslichkeit  in  Cu- 
prammoniumoxyd,  von  der  Paracellulose,  aus  welcher  die  Utriculargewebe 
und  die  Markstrahlen  bestehen;  letztere  löst  sich  in  concentrirter  sieden- 
der Kalilauge,  aber  nicht  in  Cuprammoniumoxyd;  durch  Einwirkung  von 
Hitze,  wie  von  Säuren  und  Basen  wird  aber  die  Paracellulose  in  dem  ge- 
nannten Reagens  löslich.  Die  Gefässe  der  Pflanzen  enthalten  nach  Fremy 
hauptsächlich  Yasculose,  welche  in  Kalilauge  unlöslich  ist,  in  Cupram- 
moniumoxyd und  starken  Säuren  sich  aber  löst;  die  Holzfaser  soll  haupt- 
sächlich aus  Fibrose  bestehen,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löst,  in  wässerigen  Alkalien  und  Cuprammoniumoxyd  unlöslich  ist,  durch 
Einwirkung  verschiedener  Agentien  aber  darin  löslich  wird. 

Payen  nimmt  an,  dass  das  angegebene  verschiedene  Verhalten  der 
Cellulose  bedingt  ist  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit  und  durch  ver- 
schiedenen Gehalt  an  unorganischen  Salzen.  Er  nimmt  im  Holz  neben  der 
Cellulose  noch  eine  incrustirende  Substanz  oder  Holzsubstanz  an,  welche 
wasserstoffreicher  als  Cellulose  und  kein  Kohlehydrat  ist,  diese  Substanz 
soll  selbst  ein  Gemenge  verschiedener  Körper  (Lignose,  Lignon,  Lignin, 
Lignireose)  sein,  deren  Löslichkeitsverhältniss  gegen  Alkohol,  Aether  und 
Ammoniak  verschieden  ist.  Das  innige  Gemenge  der  Cellulose  mit  Holz- 
substanz wäre  dann  die  gewöhnliche  Holzfaser,  wenn  sie  von  fremden 
löslichen  Substanzen,  wie  Harz,  Farbstoff  u.  s.  w.,  möglichst  befreit  ist. 

Zur  Darstellung  reiner  Cellulose  wird  am  besten  Baumwolle,  Hanf- 
oder Leinfaser  oder  Papier  mit  verdünnter  Salzsäure,  Fluorwasserstoff, 
Chlorwasser,  verdünnten  Alkalien,  mit  Alkohol,  Aether  und  Wasser  nach 
einander  ausgezogen.  Oder  man  behandelt  vegatabilisches  Elfenbein  mit 
wässerigem  Ammoniak,  Wasser,  Weingeist,  Aether,  dann  wieder  mit 
Weingeist,  Ammoniak,  Eisessig  und  Wasser.  Mulder  behandelt  die 
Spiralfasern  von  Agave  americana  oder  das  Mark  von  Hollunder  oder  von 
Phytolacca  decanära  mit  Eisessig,  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Durch 
aufeinander  folgendes  Behandeln  von  zerkleinertem  Holz  mit  alkalischen 
Laugen,  verdünnten  Säuren,  Chlorwasser,  Alkohol  und  Aether  erhält  man 
nicht  ganz  reine  Cellulose.  Schulze  glaubt  die  Cellulose  aus  dem  Pflan- 
zengewebe durch  14tägige  Maceration  mit  einer  Lösung  von  3 Tldn.  chlor- 
saurem Kali  in  20  Thln.  Salpetersäure  von  1,16  specif.  Gewicht  reiner  zu 
erhalten;  das  Product  ist  aber  chlorhaltig. 
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Die  Cellulose  ist  im  trocknen  Zustande  unveränderlich  an  der  Luft; 
reine  Cellulose  verwest  auch  im  feuchten  Zustande  nur  langsam,  leichter 
zersetzt  sich  die  unreine  Cellulose  (Holz). 

Wird  Baumwollenzeug  zwischen  zwei  heisse  Ziegelsteine  gebracht, 
so  verwandelt  es  sich  ohne  Aenderung  des  Aussehens  in  eine  brüchige  wie 
Zunder  entzündliche  Masse,  Fulminose  von  Blondeau  genannt  (s.  S.  5). 

Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  die  Cellulose  ohne  zu  schmel- 
zen; an  der  Luft  hinreichend  erhitzt  verbrennt  sie  mit  leuchtender  Flamme 
(Holzgas);  bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  neben  Kohle  flüchtige 
gasförmige  flüssige  und  feste  Producte.  Bei  der  trocknen  Destillation 
von  Holz,  welches  ja  im  Wesentlichen  Cellulose  ist,  sind  die  gasförmigen 
Destillationsproducte:  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Kohlenwasser- 
stoffe, besonders  Aethylen,  Propylen  und  etwas  Butylen,  dann  Sumpfgas 
und  homologe  Kohlenwasserstoffe,  Acetylen,  welchem  sich  Dämpfe  von 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  beimischen,  so  von  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Cumol,  weiter  von  Aldehyd,  Aceton  und  Holzgeist  (Reissig).  Das  wässe- 
rige Destillat  enthält  besonders  Methylalkohol  (Holzgeist)  und  Essigsäure 
(Holzessig),  Lignon,  Aceton,  Brenzcatechin,  Essigäther  und  essigsaures 
Ammoniak.  Der  Holztheer  enthält  neben  Toluol  und  Xylol  Kreosot  und 
Phenol,  Paraffin,  Naphtalin,  Pyren,  Reten,  Eupion,  Kapnomor,  Pittakal, 
Pikamar,  Cedriret,  Substanzen  welche  meistens  sehr  wenig  bekannt  und 
nur  oberflächlich  untersucht  sind. 

Längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  die  lockere  Cellulose  unter  Bil- 
dung löslicher  Producte.  Eine  ähnliche  doch  nur  langsame  Umsetzung 
erleidet  dieselbe,  wenn  sie  nicht  eine  zu  dichte  Structur  besitzt,  im  Ma- 
gen der  Thiere.  Chlorgas  zersetzt  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Cellu- 
lose unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  ähnlich  wirkt  unterchlorig- 
saures Salz.  Bei  längerer  Einwirkung  bilden  sich  chlorhaltende  Pro- 
ducte. Jod  färbt  die  reine  Cellulose  nicht.  Bei  Einwirkung  massig  ver- 
dünnter warmer  oder  concentrirter  kalter  Salzsäure  zerfällt  gewöhnliche 
Cellulose  zu  einem  Pulver,  unzweifelhaft,  weil  die  schwächeren  Theile  sich 
lösen;  bei  längerer  Einwirkung  löst  concentrirte  Salzsäure  die  Cellulose 
auf;  die  structurlose  aus  den  Lösungen  in  Kupferoxvd-Ammoniak  abge- 
schiedene Cellulose  löst  sich  auch  in  verdünnterer  Säure.  Wird  die  Lö- 
sung der  Cellulose  in  Chlorwasserstoffsäure  bald  mit  Wasser  versetzt,  so 
scheidet  sich  Cellulose  wieder  ab;  nach  ein-  bis  zweitägiger  Einwirkung 
der  Salzsäure  oder  nach  fortgesetztem  Kochen  damit  scheidet  Wasser  nichts 
mehr  ab,  und  die  Lösung  zeigt  dann  das  Verhalten  von  Krümelzucker. 

Concentrirte  Salpetersäure  allein  oder  mit  Schwefelsäure  gemengt  ver- 
wandelt die  Cellulose  in  Nitrocellulose  oder  Pyroxylin  (s.  S.  7);  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure,  wahrscheinlich 
auch  Zuckersäure,  aber  keine  Schleimsäure.  Beim  Erhitzen  von  Cellulose  mit 
Braunstein  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  Ameisensäure. 

Schwefelsäure  wirkt  je  nach  Concentration  und  Zeitdauer  verschieden 
auf  Cellulose  ein.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  ganz  auf,  indem 
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sich  nach  einander  verschiedenartige  Producte  bilden;  zunächst  entsteht 
ein  dem  Stärkmehl  ähnlicher  Körper,  Amyloid  genannt,  der  im  Wasser 
aufquillt  ohne  sich  zu  lösen,  und  durch  Jod  blau  gefärbt  wird;  dann  ent- 
steht eine  lösliche  Modification  der  Cellulose  (nach  Bechamp),  ein  gummi- 
artiger Körper  (Holzdextrin , welches  schwächer  nach  Rechts  polarisirt 
als  Stärkmehl  - Dextrin) , und  eine  gepaarte  Säure,  die  Holzschwefel- 
säure, die  nur  wenig  untersucht  ist;  sie  bildet  nur  amorphe  und  lösliche 
Salze,  auch  das  Barytsalz  ist  leicht  löslich.  Wird  die  Lösung  der  Cellu- 
lose in  Schwefelsäure  mit  Wasser  versetzt  und  gekocht,  so  entsteht  eine 
nicht  näher  untersuchte  Glucose. 

Wird  Papier  nur  einen  Augenblick  in  Schwefelsäurehydrat  gelegt, 
dann  schnell  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  abgewaschen,  so 
bleibt  eine  wenig  veränderte  Cellulose  zurück,  welche  Blondeau1)  als  Ful- 
rninose  bezeichnet;  sie  ist  bei  100°  getrocknet  leicht  zu  pulvern,  und 
zersetzt  sich  bei  140°  C.  augenblicklich  in  Wasser  und  eine  poröse  wie 
Zunder  entzündliche  Kohle;  diese  Masse  verändert  sich  nicht  leicht  in 
concentrirter  Schwefelsäure;  durch  concentrirte  Salpetersäure  geht  sie 
schnell  in  Pyroxylin  über. 

In  Schwefelsäurehydrat,  welche  mit  1/2  Vol.  Wasser  verdünnt  ist 
(100  Grm.  Säurehydrat  und  27  Grm.  Wasser),  verwandelt  eingetauchtes 
Papier  in  1 bis  2 Minuten  sich  in  eine  im  Aeusseren  der  thierischen  Blase  ähn- 
liche Masse,  das  sogenannte  vegetabilische  Pergament  oder  Perga- 
mentpapier, Pergamentan;  die  Masse  ist  mehr  oder  weniger  durchschei- 
nend, und  lässt  sich  im  Wasser  aufweichen  wie  Thierblase,  ohne  dabei 
wesentlich  an  Festigkeit  zu  verlieren.  Man  wendet  dieses  Pergamentpapier 
vielfach  statt  thieriseher  Blase  zum  Zubinden  von  Gläsern  und  dergl.  an; 
es  fault  im  feuchten  Zustande  nicht  und  wird  nicht  von  Motten  angegriffen ; 
es  dient  besonders  auch  zu  dialytischen  Versuchen.  Das  Pergamentpapier 
besteht  wesentlich  aus  den  Fasern  der  unveränderten  Cellulose,  welche 
durch  das  gebildete  im  Wasser  aufquellende  und  klebrige  Gummi  zusam- 
mengeklebt sind. 

Verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  die  Cellulose  beim  Kochen  all- 
mälig  in  Glucose;  die  Umwandlung  vollzieht  sich  rascher  bei  structurloser 
Cellulose  oder  bei  Anwendung  eines  höheren  Druckes. 

Concentrirte  Zinkchloridlösung  wirkt  ähnlich  wie  Schwefelsäurehydrat, 
Pergament  bildend,  welches  auch  durch  Jod  blau  gefärbt  wird;  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  entsteht  modificirte  Cellulose  und  Zucker.  Zink- 
chloridlösung von  1,8  specif.  Gewicht  mit  6 Proc.  Jodkalium  und  hinrei- 
chend Jod  versetzt,  dient  als  Reagens  auf  Cellulose  bei  mikroskopischen 
Untersuchungen.  . 

Zinnchlorid  färbt  auf  Geweben  bei  120°  bis  130°C.  eingetrocknet 
diese  schwarz. 

Tn  einer  concentrirtcn  Kali- oder  Natronlauge  (von  1,342 specif.  Gewicht) 


*)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  68,  S.  462. 
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schrumpft  Baumwollengewebe  stark  zusammen,  indem  es  zugleich  Alkali 
aufnimmt;  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist  hinterbleibt  KO.C24H2002o 
oder  NaO  . C24  H20  O20 ; durch  längeres  Auswaschen  mit  Wasser  wird  alles 
Alkali  entzogen;  die  zurückbleibende  Cellulose  ist  aber  dichter  und  fester 
als  vorher,  und  färbt  sich  schöner.  Mercer1),  der  diese  Erscheinung 
zuerst  beobachtete , schlug  daher  vor , die  zu  färbenden  Baumwollenge- 
webe zuerst  mit  Alkali  zu  behandeln;  Kietz  in  sky  schlägt  vor,  sie  mit 
einer  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Natronlauge  zu  digeriren. 

Beim  Erhitzen  von  1 Thl.  Cellulose  mit  1 Thl.  Kalihydrat  und  etwas 
Wasser  entweicht  nach  Peligot  Wasserstoffgas  und  Holzgeist;  mit  dem 
fünffachen  Gewicht  von  Kali  und  etwas  Wasser  erhitzt,  bildet  sich  oxal- 
saures  Kali  (Gay-Lussac).  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Kali-  und 
Natronhydrat  findet  eine  reichliche  Bildung  von  Oxalsäure  statt;  man 
benutzt  dieses  Verfahren  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  der  Oxalsäure, 
indem  man  Sägemehl  mit  einem  Gemenge  von  2 Aeq.  Natronhydrat  und 
1 Aeq.  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  schmilzt;  in  der  geschmolzenen  ein- 
getroclcneten  Masse  steigt  der  Gehalt  an  Oxalsäure  bis  zu  28  oder  30  Proc., 
welche  beim  Auflösen  der  Masse  in  wenig  Wasser  sich  als  oxalsaures 
Natron  abscheidet.  Die  Schmelze  enthält  keine  Essigsäure2). 

Schwache  Kalilauge  verändert  die  Cellulose  selbst  beim  Kochen  nicht, 
in  concenti'irter  Kalilauge  schwillt  sie  auf  und  löst  sich;  Jod  färbt  die 
Masse  dann  violett.  Wässerige  Kalilauge  von  1,5  specif.  Gewicht  löst 
Cellulose  unter  Bildung  von  Ulminsäure;  beim  Erhitzen  der  Masse  auf 
220°  C.  bilden  sich  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  In  einer 
concentrirten  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Blei  quillt  Cellulose  auf, 
daher  Bleiessig  sich  nicht  durch  Papier  filtriren  lässt.  Die  Cellulose 
nimmt  hierbei  Blei  auf,  nach  längerer  Einwirkung  hatte  sich  3 PbO  . 
C48H4o04o  gebildet. 

Benzoesäure  und  Stearinsäure,  sowie  Buttersäure  gemengt  mit  Schwe- 
felsäure bilden  beim  Erhitzen  mit  Cellulose  Verbindungen,  die  den  mit 
Glucose  erhaltenen  durchaus  gleich  sind. 

Die  Essigsäure -Verbindung3)  bildet  sich  leichter  beim  Erhitzen  der 
Cellulose  mit  Essigsäureanhydrid;  es  ist  eine  weisse  amorphe  Masse,  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol;  Alkalien  zersetzen  sie  unter  Abscheidung 
von  Cellulose. 

Cellulose  zersetzt  wässerige  Lösungen  von  neutralen  Alaunsalzen  oder 
Eisenoxydsalzen  für  sich  nicht;  lösliche  basische  Salze  werden  in  der  Wärme 
leicht  unter  Abscheidung  von  unlöslichen  Verbindungen  zersetzt;  sind  die 
Basen  an  flüchtige  Säuren  wie  Essigsäure  gebunden,  so  gehen  diese  beim 
Erhitzen  oder' Eintrocknen  fort,  und  es  bleiben  unlösliche  basische  Salze 
oder  Hydrate  der  Basen  mechanisch  in  den  feinen  Röhrchen  der  organisirten 
Cellulose  zurück,  so  dass  Wasser  die  Metalloxyde  nicht  fortführen  kann  (An- 


1)  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  121,  S.  438;  Bd.  122,  S.  152  u.  318. 

2)  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  166.  S-  364. 

3)  Schützenberger,  Coiupt.  rend.  Bd.  61,  S-  485;  Jahresbericht  1865,  S.  594. 
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Wendung  der  Beizen).  Die  so  in  die  Cellulose  gebrachten  Metalloxyde  verbin- 
den sich  leicht  mit  Farbstoffen  zu  unlöslichen  Verbindungen  und  bedingen 
so  das  Färben  der  Pflanzengewebe.  Man  hat  gesucht,  Pflanzengewebe,  um 
sie  schöner  färben  zg  können,  innig  mit  Leim  zu  verbinden,  nachdem  man 
sie  vorher  mit  Gerbsäurelösung  imprägnirt  hat  (Animalisiren  der  Gewebe). 

Es  dürfte  überflüssig  sein,  die  Anwendung  der  mehr  oder  weniger 
reinen  Cellulose  zu  erwähnen,  die  Gewebe  von  Lein-  Hanf-  und  Baum- 
wollenfaser, das  Papier,  das  Holz  u.  s.  w.  Es  ist  nicht  selten  von 
Wichtigkeit,  in  Geweben  die  Thierfaser  (Wolle,  Haare  und  Seide)  von 
Pflanzenfaser  zu  unterscheiden;  das  geschieht  leicht  durch  Erhitzen  mit 
mässig  concentrirter  Kalilauge,  wobei  die  Thierfaser  sich  löst;  schwieriger 
ist  die  Unterscheidung  der  verschiedenen  Pflanzenfasern  z.  B.  der  Leineu- 
und  Baumwollenfaser  von  einander;  am  sichersten  findet  dieses  durch  das 
Mikroskop  statt,  indem  hier  die  einzelnen  Baumwollenfäserchen  als  breite 
Cylinder  mit  hohlem  Canal,  daher  mehr  bandförmig  flach  gedrückt  und 
schraubenförmig  gewunden  erscheinen,  während  die  Leinenfäserchen  sich 
als  gerade  nicht  gedrehte  Röhrchen  mit  engem  Canal  und  dickeren  Wan- 
dungen darstellen.  Auf  chemischem  Wege  zeigt  sich  eine  Verschieden- 
heit, wenn  man  das  von  aller  Appretur  sorgfältig  gereinigte  Gewebe 
Vs  bis  3 Minuten  je  nach  der  Dicke  des  Gewebes  zur  Hälfte  in  concen- 
trirte  Schwefelsäure  bringt  und  darnach  vorsichtig  mit  kaltem  Wasser  ab- 
wäscht; die  Baumwollenfäden  sind  dann  vollständig  gelöst;  die  Leinen- 
fäden sind  dünner,  aber  durchscheinend  geworden  (Kindt1)-  Elsner 
färbt  das  Gewebe  in  Krapp-  oder  Cochenillelösung,  trocknet  die  Probe 
zwischen  Fliesspapier  und  legt  sie  dann  auf  eine  filtrirte  Chlorkalklösung, 
die  Baumwollenfäden  sind  in  einigen  Secunden  ganz  entfärbt,  die  Leinen- 
fäden zeigen  farbige  lineare  Zeichnungen.  Böttger  erhitzt  ein  kleines 
Stückchen  des  Gewebes , welches  auf  drei  Seiten  ausgefasert  ist,  mit  einer 
Lösung  von  1 Thl.  Kalihydrat  in  1 Thl.  Wasser  zwei  Minuten  lang,  und 
wäscht  dann  mit  Wasser  ab;  die  Baumwollenfaser  bleibt  unverändert, 
Leinenfaser  färbt  sich  gelb.  Oder  er  taucht  die  Probe  des  Gewebes  in 
eine  Lösung  von  1 Thl.  Fuchsin  in  100  Thln.  Alkohol,  nimmt  sie  so- 
gleich heraus,  wäscht  sie  mit  Wasser  ab , und  legt  sie  1 bis  3 Minuten 
auf  wässeriges  Ammoniak;  die  Baumwollenfäden  erscheinen  dann  farblos, 
die  Leinenfäden  aber  noch  rosenroth. 
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Pyroxyl,  Pyroxylin,  Schiessbaumwolle,  Salpetersäure- Cel- 
lulose, Fulmin  2).  Pelouze  bemerkte  (1838)  zuerst  die  Bildung  einer- 
explosiven  Substanz  durch  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Cellulose;  er  hielt  sie  für  identisch  mit  Xyloidin  (s.  b.  Stärkmehl); 


’)  Polyt.  Notizb.  1864  Nr.  I.  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  320. 

n . 1 Poel°UZe;  Ctunpt-  rend'  Bd-  7’  S-  7135  Bd-  23>  S.  809,  838,  861,  892,  1020; 
öd.  24,  b.  2.  Schonbein,  Poggend.  Annalen  Bd.  70,  ü.  320. 
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Schönbein  lenkte  1846  die  Aufmerksamkeit  auf  diesen  von  ihm  Schiess- 
baumwolle genannten  Körper,  in  welchem  er  ein  Ersatzmittel  des  Schiees- 
pulvers  gefunden  zu  haben  glaubte;  alsbald  wurden  zahlreiche  Beobach- 
tungen über  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Verbindung  bekannt. 

Die  Zusammensetzung  des  Pyroxylins  ist  durchaus  nicht  festge- 
stellt, es  giebt  wahrscheinlich  Verbindungen  von  verschiedenem  Gehalt  an 
Salpetersäure,  vielleicht  Trinitrocellulose:  C24H17O17  . 3N05;  Tetranitro- 
cellulose: C,4H16016 . 4N05;  Pentanitrocellulose:  C24Hi50i5  . 5N05  und 
Hexanitrocellulose : C24H44O14 . 6 N05.  Man  hat  es  wohl  meistens  mit  Ge- 
mengen dieser  verschiedenen  Nitrate  zu  thun.  Betrachtet  man  die  Cellu- 
lose als  einen  Alkohol,  so  hat  man  hier  Salpetersäure-Aether.  Man  kann 
die  Verbindung  aber  auch  als  nitrirte  Cellulose  ansehen:  C24H20— u(NO4)nOi0 ; 
das  chemische  Verhalten  spricht  zum  Theil  für  diese  Ansicht;  andere  Um- 
setzungen lassen  es  als  wahrscheinlicher  ansehen , dass  die  Verbindung 
noch  Salpetersäure  enthält,  (s.  unten). 

Die  Nitrocellulose  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Cellulose;  am  zweckmässigsten  nimmt  man  die  Cellulose  in  Form  reiner 
fettfreier  Baumwolle. 

Den  wesentlichen  Eigenschaften  nach  kann  man  zwei  Arten  Pyroxylin 
unterscheiden:  die  leicht  explosible  unlösliche  Schiessbaumwolle  und  die 
weniger  explosible  aber  lösliche  Collodiumwolle. 

Zur  Darstellung  von  explosibler  Schiessbaumwolle  wird  reine  trockne 
Baumwolle  oder  Papier  in  reines  concentrirtes  Salpetersäurehydrat  oder 
besser  in  ein  kaltes  Gemenge  von  1 Thl.  Salpetersäure  (von  1,45  bis 
1,50  specif.  Gewicht)  mit  1 bis  3 Thl.  Schwefelsäurehydrat  gebracht,  so 
dass  die  Baumwolle  vollständig  eingetaucht  ist;  man  lässt  die  Säure  3 bis 
10  Minuten  einwirken,  entfernt  dann  die  überflüssige  Säure  durch  Aus- 
pressen oder  Ausschleudern,  zuletzt  durch  längeres  Auswaschen;  endlich 
lässt  man  die  Baumwolle  in  Wasser,  welches  etwas  Alkali  enthält,  längere 
Zeit  liegen,  und  wäscht  sie  dann  mit  Wasser  vollständig  aus.  Nach 
v.  Lenk1),  der  die  Schiesswolle  für  Zwecke  der  Artillerie  im  Grossen 
darstellte,  wird  die  lose  gezwirnte  Baumwolle,  nachdem  sie  mit  1 Thl. 
Salpetersäure  auf  3 Thle.  Schwefelsäure  behandelt  und  dann  ausgedrückt 
ist,  in  einer  neuen  Säuremischung  48  Stunden  gelassen,  endlich  ausgeschleu- 
dert, ausgewaschen,  und  dann  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Natron -Was- 
serglas gebracht,  worauf  sie  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  wird , damit 
durch  Einwirkung  der  atmosphärischen  Kohlensäure  ein  unlösliches  Silicat 
sich  auf  der  Baumwolle  abscheidet,  und  sie  so  vor  Einwirkung  dei  Atmo- 
sphärilien schützt;  durch  Auswaschen  wird  das  Natronsalz  entfeint. 

Nach  Redtenbacher  und  Schrott  er  ist  das  so  dargestellte  Pyroxy- 
lin: C24H14Ou.6N06;  nach  Pelouze  und  Maurey  ==  C^HisOjg  . 5NOs. 

Die  gewöhnliche  Schiessbaumwolle  hat  äusserlich  die  Eigenschaften  dei 


i)  Compc.  rend.  Bd.  59,  8.  363;  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd  174,  S.  209  n. 
S.  221;  Bd.  178,  S.  145. 


Nitrocellulose. 

Baumwolle,  sie  ist  meistens  etwas  gelblicher  und  fühlt  sich  etwas  härter  an, 
wird  beim  Reiben  stark  elektrisch  und  phosphorescirt  im  Dunkeln;  die 
einzelnen  Fäden  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskop  im  polarisirten  Licht 
sehr  wenig  hell  und  kaum  farbenspielend  (Unterschied  von  Baumwolle). 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Chloroform,  Essigsäure, 
in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  auch  in  Cuprammoniumoxyd;  sie  lost 
sich  in  Essigsäure-Aethyläther  und  -Methyläther.  Nach  Mulder  lost  sie 
sich  in  Kupferoxyd-Ammoniak,  die  grüne  Flüssigkeit  wird  durch  Sauren 
nicht  getrübt.  Ammoniak  löst  das  Pyroxylin  mit  gelber  Farbe;  beim 
Kochen  wird  die  Lösung  braun,  es  scheidet  sich  eine  braune  amorphe 
stickstoffhaltende  Masse  ab,  während  in  der  Lösung  salpetersaures  und 
salpetrigsaures  Ammoniak  bleibt. 

Die  Schiessbaumwolle  explodirt  auf  dem  Amboss  unter  dem  Hammer 
sehr  heftig,  in  gelinder  Wärme  oft  schon  bei  schwachem  Druck.  Sie 
explodirt  beim  Erhitzen  bei  verschiedenen  Temperaturen , zuweilen  schon 
weit  unter  100°  oder  bei  dieser  Temperatur;  gewöhnlich  bei  etwa  136° 
bis  gegen  180°  C.,  die  Explosion  erfolgt  leicht  bei  Berührung  mit  glü- 
henden Körpern.  Bei  dieser  Zersetzung  bilden  sich:  Kohlensäuie,  Kohlen- 
oxyd, Wasserdampf,  Stickoxyd,  salpetrige  Säure,  Cyan  und  Kohlenwasser- 
stoffe; nach  Hecker  und  Schmidt  gab  1 Grm.  Schiessbaumwolle  588 CC. 
Gas  von  0°  bei  760  Mm.,  nach  Porret  und  Teschemacher  483°  CC.  1). 

Unter  gewissen  nicht  ermittelten  Umständen  erleidet  die  Schiess- 
baumwolle schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Selbstzersetzung ; 
es  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe , die  Masse  wird  dann  meistens  weich 
und  zerfliesst,  und  enthält  danach  Oxalsäure,  vielleicht  auch  Pectin- 
säure.  Zuweilen  findet  die  Selbstzersetzung  unter  Entzündung  mit 
Detonation  statt  (Explosion  der  Fabrik  zu  Bouchet  in  Frankreich,  zu 
Dartford  in  England,  zu  Hirtenberg  in  Oesterreich,  in  Sachsen  und  an 
anderen  Orten).  Nach  Pelouze  und  Maurey  erfolgt  die  Selbstzei’set- 
zung  der  Schiessbaumwolle  bald  bei  55°  bis  6,0°  C.,  schneller  bei  100°  C., 
wobei  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  Rückstände  von  ver- 
schiedenen Beschaffenheiten  bleiben. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Pyroxylin  in  der  Kälte  schwieriger 
als  Cellulose;  kochende  Salzsäure  löst  sie  unter  Zersetzung.  Beim  Er- 
wärmen löst  sich  Pyroxylin  in  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Bildung  von 
salpetersaurem  Salz.  Auch  bei  Einwirkung  von  heissem  Wasserdampf  bil- 
det sich  Salpetersäure,  bei  100°  entwickeln  sich  Dämpfe  von  Salpetersäure 
und  salpetriger  Säure,  und  es  bleibt  Dinitrocellulose.  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Kali  entzieht  Salpetersäure,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  Trinitrocellulose  ab,  bei  längerer  Einwirkung  wird  Cellulose  regene- 
rirt.  Auch  Kaliumsulfuret  in  alkoholischer  Lösung,  so  wie  Eisenchlorür 
und  essigsaures  Eisenoxydul  regeneriren  Cellulose,  ersteres  unter  Bildung 
von  Stickoxyd,  letzteres  von  Ammoniak.  Bei  Einwirkung  von  Schwefel- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  40,  S.  257;  Cliem.  Soc.  Quart.  Journ.  Bd.  3,  S.  253. 
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säure  und  Quecksilber  entwickelt  sich  aller  Stickstoff  des  Pyroxylins  als 
Stickoxyd.  Hexa-  und  Pentanitrocellulose  geben  im  Aether- Alkohol  ge- 
löst mit  Ammoniak  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  weisses  Pulver,  Tetra- 
nitrocellulose. 

Lässt  man  Ammoniakdämpfe  auf  Schiessbaumwolle  einwirken,  so  bilden 
sich  nach  Blondeau  unter  Abscheidung  von  Wasser  Amidverbindungen: 

C24H2oO,0  (N05)6  + NH3  ==  (C24H,0O20  [N05]4  [N04]  [NH2])  4-  HO. 
C24  H2o020  (N05)5  -(-  5 NILj  = (C24H20O20  [N04]5  [NII2])5  -f-  5 HO. 

Der  letztere  Körper  verhält  sich  wie,  eine  Base,  er  verbindet  sich  mit 
Salzsäure,  welche  Verbindung  C24H20O20  (N04)5  (NH2)5  . HCl  sich  auch 
direct  beim  Kochen  von  Pyroxylin  mit  Salmiaklösung  bilden  soll.  Das 
amrnoniakalische  Pyroxylin  wie  die  salzsaure  Verbindung  sollen  eben  so  ex- 
plosibel sein  wie  gute  Schiessbaumwolle,  sollen  sich  aber  weder  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  noch  bei  100°  zersetzen  (Blondeau)1).  Diese 
Angaben  bedürfen  der  Bestätigung. 

Nach  Spiller2)  verwandelt  wässeriges  Ammoniak  die  Nitrocellulose 
bei  40°  bis  50°  C.  in  eine  roth braune  brüchige  Masse;  beim  Kochen  mit 
Salmiaklösung  blieb  die  Nitrocellulose  unverändert. 

Nitrocellulose  wirkt  in  der  Kälte  nicht  verändernd  auf  übermangan- 
saures Kali  (Filtriren  von  Kalipermanganatlösung  durch  Schiessbaum- 
wolle); beim  Kochen  damit  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  salpeter- 
saurem Kali. 

Man  hat  vorgeschlagen,  Pyroxylin  statt  Schiesspulver  für  die  Artil- 
lerie, zum  Sprengen  von  Minen  u.  s.  w.  zu  verwenden;  es  bietet  hier  vor 
Schiesspulver  den  Vortheil,  dass  sich  kein  Pulverdampf  bildet;  ob  die 
wesentlichen  Uebelstände,  die  Schwierigkeit  der  Darstellung  im  Grossen, 
die  Möglichkeit  der  Selbstzersetzung,  die  Entwickelung  von  sauren  Däm- 
pfen, welche  die  Schusswaffen  angreifen,  und  seine  zerreissende  Wir- 
kung mit  der  Zeit  gehoben  werden,  fragt  sich.  Man  hat  die  Schiessbaum- 
wolle auch  wohl  mit  salpetersaurem  Salz  gemengt,  um  eine  vollständigere 
Verbrennung  zu  Ivohleusäure  und  Wasser  zu  bewirken,  wozu  der  darin 
enthaltene  Sauerstoff  nicht  hinreicht. 

Die  Collodium wolle  zeichnet  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Aether -Alkohol  aus,  welche  Lösung  als  Collodium  bezeichnet  wird; 
ob  ihre  Zusammensetzung  verschieden  ist  von  der  explosibleren  Schiess- 
baumwolle, ist  nicht  ermittelt.  Die  Collodiunnvolle  entsteht  hauptsächlich, 
wenn  das  Säuregemenge  eine  gewisse  Menge  Wasser  enthält  oder  in  der 
Wärme  auf  Cellulose  einwirkt,  und  wenn  die  Baumwolle  mit  salpetersau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure  behandelt  wird.  Es  sind  sehr  zahlreiche 
Vorschriften  für  solche  Collodiumwolle  gegeben.  Man  lässt  ein  Gemenge 
von  1 Thl.  Salpetersäuremonohydrat  und  U/3  Thln.  Schwefelsäurehydrat 

i)  Compt.  rend.  Bd.  58,  S.  1011;  Bd.  60,  S.  128;  Bd.  61,  S.  378;  Dingler’s 
polyt.  Journ.Bd.  178,  S.  147;  Chem.  Centralbl.  1865,  S.997;  Jahresber.  1865,  S.  595. 

— 2)  Chem.  News.  Bd.  12,  S.  296;  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  45. 
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mit  '/•_»  Tlil.  Wasser  mehrere  Stunden,  oder  1 Thl.  Salpetersäure  von  1,42 
specif.  Gewicht  und  1 Thl.  Schwefelsäurehydrat  bei  60°  C.  10  Minuten 
lang  auf  die  Baumwolle  einwirken.  Oder  man  bringt  1 bis  1 Va  Ihle. 
Baumwolle  in  ein  Gemenge  von  20  Thln.  Salpeter  und  30  lliln.  Schwefel- 
säure, nachdem  es  unter  50° C.  abgekühlt  ist,  und  lässt  es  24  Stunden 
darin.  Oder  man  lässt  die  Baumwolle  in  einem  Gemenge  von  4 Ihln. 
Salpeter  mit  3 Thln.  englischer  und  3 Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
bei  etwa  70°C.  5 bis  10  Minuten  lang.  Durch  Auswaschen  mit  hinreichen- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  wird  alle  freie  Säure  sorg- 
fältig entfernt 1). 

Sutton  erhält  in  absolutem  Alkohol  lösliche  Baumwolle,  indem  er 
sie  in  ein  auf  80°  C.  erwärmtes  Gemenge  von  3 Thln.  Salpetersäure  von 
1,4  specif.  Gewicht  mit  4 Thln.  Schwefelsäurehydrat  5 Minuten  eintaucht, 
und  sie  nach  dem  Abwaschen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen  lässt. 

Die  Collodiumwolle  hat  im  Wesentlichen  die  gleichen  Eigenschalten 
wie  die  Schiessbaumwolle,  nur  ist  sie  weniger  explosibel  und  brennt 
etwas  langsamer  ab;  und  löst  sich  in  einem  Gemenge  von  Aether- Al- 
kohol mehr  oder  weniger  vollständig.  Diese  Lösung,  das  Collodium,  für 
die  man  verschiedene  Vorschriften  in  grosser  Anzahl  hat,  erhält  man,  in- 
dem man  1 Thl.  Collodiumwolle  mit  20  Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Aether 
oder  mit  18  Thln.  Alkohol  und  15  Thln.  Aether  zusammenbringt.  Oder 
man  lässt  1 Thl.  Schiessbaumwolle  in  18  Thln.  Aether  aufquellen,  und 
setzt  dann  2 Tlile.  Alkohol  zu,  worauf  Lösung  erfolgt. 

Die  Collodiumlösung  ist  bei  gleichem  Gehalt  an  fester  Substanz  bald 
mehr  bald  weniger  dickflüssig;  sie  hinterlässt  beim  Verdampfen  ein  durch- 
sichtiges Häutchen  von  Schiessbaumwolle;  man  kann  daher  Holz,  Papier 
u.  dergl.  mittelst  Collodium  mit  einer  Art  Firniss  überziehen;  man  wen- 
det es  für  chirurgische  Zwecke  an,  um  Flächen  vor  Zutritt  der  Luft  zu 
schützen  (hier  empfiehlt  sich  ein  kleiner  Zusatz  von  Ricinusöl,  Wachs 
u.  s.  w.  um  das  Häutchen  elastischer  zu  machen),  und  zur  Darstellung 
kleiner  Luftballons,  die  ausserordentlich  leicht  sind,  daher  selbst  bei  we- 
nigen Zoll  Durchmesser  mit  Wasserstoff  gefüllt  noch  steigen.  Eine  sehr 
ausgedehnte  Anwendung  findet  das  Collodium  heutigen  Tags  in  der  Pho- 
tographie, indem  auf  einem  durchsichtigen  Jodverbindungen  enthaltenden 
Pollodiumhäutchen,  welches  nach  der  Behandlung  mit  Silbersalz  in  die  Ca- 
mera obscura  gebracht  wurde,  das  Lichtbild  zunächst  erzeugt  wird. 


Tunicin  2). 

Zusammensetzung:  C24H2o02o.  In  dem  Mantel  der  Tunicaten 
fand  Schmidt  zuerst  eine  der  Cellulose  isomere  und  ähnliche  Substanz, 

J)  Vergl.  Man[n,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  59,  S.  241.  — 2)  Schmidt 
Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54,  S.  318;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  38,  S 433* 
- Berthe101,  Compt.  rend.  Bd.  47,  S.  227;  Annales  de  chim.  et  de  phys.  ßi 
Bd.  56,  S.  149;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  675. 
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welche  bei  sehr  grosser  Aehnlichkeit  mit  Cellulose  doch  einige  Verschie- 
denheiten zeigt,  daher  Berthelot  ihr  den  Namen  Tunicin  gab.  Die 
Verschiedenheit,  der  grössere  Widerstand,  welchen  diese  Substanz  bei 
Einwirkung  von  Säuren  und  Basen  zeigt,  mag  aber  nur  Folge  der  dich- 
teren Aggregation  sein.  Das  Tunicin  wird  aus  der  Hülle  der  Tunicaten, 
ähnlich  wie  die  Cellulose  aus  Iiolz,  durch  aufeinander  folgendes  Auskochen 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  wässerigen  Alkalien 
erhalten,  oder  durch  Auskochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  daun  mit 
wässerigem  Kali  von  1,28  specif.  Gewicht  und  Auswaschen  mit  Wasser. 

Das  Tunicin  ist  farblos,  zeigt  die  Structur  der  Hülle , ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  löst  sich 
langsam  in  Kupferoxyd- Ammoniak,  so  wie  in  concentrirter  Salpetersäure; 
es  ist  auch  löslich  in  Schwefelsäurehydrat;  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt 
und  gekocht  enthält  nach  einiger  Zeit  Glucose  oder  eine  ähnliche  Zuckerart. 
Das  Tunicin  wird  nach  Einwirkung  von  Schwefelsäure  durch  Jod  blau 
gefärbt.  Es  verkohlt  beim  Erhitzen  unter  ähnlichem  Geruch  wie  Pflan- 
zengewebe , kurz  das  Tunicin  zeigt  alle  wesentlichen  Eigenschaften  der 
Cellulose,  so  dass  kaum  hinreichender  Grund  ist,  beide  als  verschiedene 
Substanzen  zu  betrachten. 


Stärkmehl. 

Stärke,  Amylum,  Amidon,  Satzmehl,  Feculc  *).  — Zusammen- 
setzung : C]2HI0O10  oder  C24H2o  020.  Das  Stärkmehl  gehört  zu  den  in 
den  Pflanzen  am  häufigsten  vorkommenden  Verbindungen , es  findet  sich 
fast  in  allen  Pflanzen  und  in  verschiedenen  Pflanzentheilen,  in  der  Rinde, 
im  Mark,  besonders  reichlich  in  Samen  und  Knollen;  es  kommt  aber  nicht 
im  jüngsten  Zellgewebe  vor.  Es  findet  sich  in  den  Pflanzentheilen  zu  ge- 
wissen Perioden  ihres  Wachsthums  am  reichlichsten , und  verschwindet 
dann  beim  fortschreitenden  Vegetationsprocess,  so  in  den  Samen  und  Knol- 
len piit  Entwickelung  der  Keime,  bei  den  Holzpflanzen  mit  Beginn  der 
Saftthätigkeit.  Besonders  reich  an  Stärke  sind  die  Samen  der  Cerealien 
und  Leguminosen,  die  Früchte  der  Eiche  und  Kastanie,  die  Knollen  von 
Kartoffeln,  Bataten,  von  Topinambur,  von  Jatropha  Manihot;  die  Zwiebeln 
von  Tulpen,  Lilien;  das  Mark  der  Palmen  u.  a.  m.  Der  Gehalt  an  Stärk- 
mehl ist  bei  derselben  Pflanze  nach  Varietät,  Standort,  Klima  u.  s.  w. 
verschieden;  so  enthalten  100  Thle.  Weizen  58  bis  70  Thle.  Stärke, 
100  Thle.  Kartoffeln  14  bis  25  Thle. 


i)  Die  amyl umartige'  oder  sogenannte  Amyloid -Substanz,  welche  sich,  von 
Virehow  zuerst  beobachtet,  in  verschiedenen  thierischen  Organen  und  Geweben 
(Gehirn,  Leber,  Rückenmark,  Milz  u.  s.  w.)  findet,  bildet  mikroskopische  dem 
Amylum  ähnliche  Körner,  die  durch  Jod  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
zink blau  gofärbt  werden;  genauere  Untersuchungen  haben  aber  gezeigt,  dass  diese 
Substanz  nicht  dem  Amylum  nahe  steht,  wie  man  annahm,  sondern  Stickstoff  ent- 
hält und  den  Albuminkörpern  ähnlich  ist. 


Stärkmehl.  ^ 

Die  Stärke  bildet  ein  weisses  glänzendes,  zart  anzufühlendes,  leicht 
bewegliches,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  zwischen  den  Zahnen 
knirschend,  von  1,52  specif.  Gewicht.  Das  Pulver  besteht  aus  kleinen  mi- 
kroskopischen, zuweilen  rundlichen  zuweilen  flachen  oder  linsenförmigen 
meistens  organisirten  selten  structurlosen  Körnchen  von  verschiedener 
Grösse;  nach  Payen  beträgt  der  Längendurchmesser  in  Tausendstel 
vom  Millimeter  bei  Stärkekörnchen  von 

Kartoffeln 140  bis  185 

Arrow-Root 140 

Knolle  von  Oxalis  crenata  ....  100 

Grosse  Bohnen • 75 

Linsen 0 * 

Weizen 50 

Sago  . 45 

Mais 30 

Hirse 10 

Runkelrübesamen 4 

Das  einzelne  Stärkmehlkörnchen  besteht  aus  übereingelagerten 
Schichten  mit  einem  meistens  excentrischen  Kern  (Kern,  Nabelfleck,  Cen- 
tralhölile);  im  Polarisationsmikroskop  zeigt  jedes  Körnchen  ein  schwarzes 
Kreuz,  in  dessen  Centrum  der  Nabelfleck.  Die  Schichten  des  Körnchens 
lassen  auf  periodische  Stoffablagerung  schliessen;  ob  das  Wachsen  durch 
Ablagerung  von  Schichten  an  der  äusseren  Fläche  stattfindet,  oder  durch 
Anlagerung  von  innen  heraus,  darüber  sind  die  Ansichten  verschieden. 
Nach  bisheriger  Annahme  besteht  das  Körnchen  aus  einer  homogenen 
Masse,  welche  in  den  einzelnen  Schichten  verschieden  dicht  aggregirt 
ist;  nach  neueren  Beobachtungen  soll  es  aus  zwei  isomeren  Substanzen 
bestehen,  einer  löslichen  der  Granulöse,  und  aus  unlöslicher  Cellulose, 
welche  letztere  zurückbleibt,  wenn  man  verdünnte  besonders  organische 
Säuren,  Diastase  oder  Pepsin  auf  Stärke  einwirken  lässt,  bis  das  zurück- 
bleibende der  Form  nach  unveränderte  Körnchen  von  Jod  nicht  mehr 
blau,  sondern  gelb  gefärbt  wird. 

Das  Stärkmehl  ist  sehr  hygroskopisch;  die  bei  20°  im  Yacuum  ge- 
trocknete Stärke  enthält  auf  100  Thle.  wasserfreie  Stärke  noch  1 1 Thle.  Was- 
ser, an  der  Luft  getrocknet  22  Thle.  Wasser,  an  feuchter  Luft  aufbewahrt 
56  Wasser,  nach  dem  Absetzen  aus  Wasser  und  vollständigem  Abtro- 
pfen 82  Wasser.  In  kaltem  Wasser  wird  Stärke  leicht  suspendirt,  ist 
aber  darin,  wie  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  nicht  lös- 
lich. Neuerdings  ist  von  einigen  Seiten  behauptet,  dass  Stärke  mit 
Quarz  unter  kaltem  Wasser  fein  zerrieben  an  dasselbe  einen  löslichen  Be- 
standtheil  abgiebt;  vielleicht  ist  die  Stärke  in  Folge  äusserst  feiner  Ver- 
theil ung  aber  auch  hier  nur  suspendirt. 

Wird  Stärke  mit  Wasser  erwärmt,  so  quellen  die  einzelnen  Körn- 
chen bei  70°  bis  72°  auf  (die  jungen  Körnchen  schon  bei  60°),  die  ein- 
zelnen Schichten  platzen,  saugen  Wasser  auf  und  bilden  so  (1  Tbl.  Stärke 
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auf  12  bis  20  Wasser)  eine  dicke  schleimige  Masse  den  Kleister,  des- 
sen Consistenz  beim  Erhitzen  bis  100°  noch  zunimmt.  Beim  Austrock- 
nen  hinterlässt  der  Kleister  veränderte  Stärke  als  eine  hornartige  Masse; 
der  Sago  ist  theilweise  so  veränderte  Stärke,  da  bei  seiner  Darstellung  das 
feuchte  Stärkmehl,  um  es  zu  körnen,  auf  etwa  60°  erhitzt  wird. 

Lässt  man  den  Kleister  nach  dem  Gefrieren  aufthauen,  so  kann  man 
durch  Druck  das  Wasser  auspressen,  und  die  veränderte  Stärke  bleibt 
dann  als  eine  zusammenhängende  filzartige  Masse  zurück,  welche  das 
Wasser  schwammartig  aufsaugt.  Danach  enthält  der  Kleister  nicht  ge- 
löstes sondern  nur  schwammartig  aufgequollnes  Stärkmehl. 

Die  Stärke  und  der  Kleister  werden  durch  freies  Jod  intensiv  blau 
gefärbt,  es  bildet  sich  Jod-Stärke:  durch  Erhitzen  verschwindet  die  Farbe, 
kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  hervor,  wenn  nicht  das  Jod  vollständig 
verflüchtigt  worden  ist.  Auch  im  Sonnenlicht  verschwindet  die  Farbe.  Kör- 
per, welche  sich  mit  Jod  oder  mit  Stärke  verbinden,  Basen,  Chlor  u.  s.  w. 
machen  die  Farbe  verschwinden.  Die  Gegenwart  mancher  neutralen 
Salze  verhindert  die  Jodreaction  oder  lässt  sie  weniger  deutlich  erschei- 
nen. Die  intensive  Färbung  der  Jodstärke  macht  die  beiden  Körper  zu 
höchst  empfindlichen  Reagentien  auf  einander.  Die  Jodstärke  enthält 
die  Bestandtheile  nicht  in  bestimmten  Verhältnissen,  es  scheint  daher 
nicht  eine  chemische  Verbindung,  sondern  eine  mechanische  Auflagerung 
von  Jod  auf  Stärke  zu  sein.  — Brom  färbt  Stärke  intensiv  drangegelb. 

Das  Stärkmehl  wird  durch  Auswaschen  der  meistens  zerriebenen 
Pflanzentheile  erhalten,  hauptsächlich  aus  Weizen  oder  Kartoffeln,  indem  es 
sich  in  Wasser  leicht  aufschwemmt,  damit  durch  feine  Siebe  geht  und  erst  in 
der  Ruhe  sich  absetzt.  Man  lässt  die  ganzen  Weizenkörner  in  Wasser  auf- 
quellen, bis  sie  sich  zwischen  den  Fingern  zerdrücken  lassen,  und  zer- 
quetscht sie  nun  durch  Drücken  oder  Kneten  in  Säcken  oder  Fässern, 
wobei  das  Stärkmehl  im  Wasser  suspendirt  als  milchige  Flüssigkeit  ab- 
fliesst.  Oder  man  bringt  geschroteten  Weizen  mit  4 bis  5 Vol.  Wasser 
und  etwas  Sauerwasser  von  früheren  Operationen  zusammen ; es  tritt  bald 
Gährung  und  Bildung  von  Milchsäure  und  Essigsäure  nebst  übelriechen- 
den Gasen,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  ein;  nach  beendigter  Gährung 
findet  man  unter  der  klaren  sauren  Flüssigkeit  („Sauerwasser“)  einen 
Bodensatz,  aus  dem  durch  Schlämmen  und  Absieben  das  Stärkmehl  er- 
halten wird,  während  Hülsen  und  andere  Unreinigkeiten  Zurückbleiben. 

Zur  Darstellung  reiner  Weizenstärke  verfährt  man  jetzt  häufig  so, 
dass  man  das  Mehl  mit  etwas  Wasser  zu  einem  steifen  Teig  anmacht,  den 
man  unter  fliessendem  Wasser  aut  feinen  Sieben  ausknetet;  es  bleibt  hier 
der  Kleber  zurück,  während  das  Stärkmehl  mit  dem  Wasser  abfliesst; 
beim  ruhigen  Stehen  scheidet  es  sich  dann  aus  dem  Wasser  ab. 

Auch  aus  Kartoffeln  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  das  Stärkmehl,  in- 
dem man  sie  zuerst  zerreibt  und  dann  über  feinen  Sieben  unter  Wasser  aus- 
wäscht; die  Fasertlieile  bleiben  zurück;  die  feinen  Stärkekörncheu  gehen 
mit  dem  Wasser  durch  das  Sieb  fort.  Durch  Aufschlämmen  in  Wasser, 
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wobei  das  reine  Stärkmehl  sich  zuerst  absetzt,  Trocknen  des  Absatzes 
an  der  Luft  oder  auf  Gypsplatten,  zuletzt  in  wenig  erwärmten  Trocken- 
stuben wird  die  reine  Stärke  des  Handels  erhalten. 

In  ähnlicher  Weise  wird  aus  Reis  das  Reisstärkmehl,  aus  den  Wur- 
zelsprossen von  Maranta  indica  und  M.  arundinacea  das  Arrow-Root  oder 
Pfeilwurzelstärkmehl,  aus  dem  Stamme  mehrerer  Sagus-  und  Cycas-Arten 
der  Sago,  und  aus  den  Wurzeln  von  Jatropha  Manihot  die  Tapioka 
gewonnen. 

Das  Stärkmehl  des  Handels  enthält  noch  geringe  Mengen  fremder 
Substanzen,  welche  ihm  durch  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  mit 
Ammoniak  oder  mit  verdünnter  weingeistiger  Kalilösung  entzogen  wer- 
den können. 

Das  Stärkmehl  verbindet  sich  mit  Basen;  Baryt-  und  Kalkwasser  fäl- 
len verdünnten  Stärkekleister;  eine  Lösung  von  Stärke  in  Kalilauge  giebt 
mit  Chlorbarium  oder  Chlorcalcium  Niederschläge;  verdünnter  Stärke- 
kleister giebt  mit  Bleizucker  und  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag: 
4 PbO . Co4H2o  O20  nach  Mulder;  4PbO  . C24H18018  bei  180°  getrocknet 
nach  Payen. 

Das  Stärkmehl  bildet  auch  mit  Säuren  Verbindungen,  so  mit  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  (s.  S.  18  und  19);  mit  organischen  Säuren,  Essig- 
säure, Stearinsäure  u.  s.  w.  auf  150°  bis  200°  erhitzt  bilden  sich  Verbin- 
dungen, die  wahrscheinlich  Glucose  enthalten.  Essigsäure-Anhydrid  giebt 
beim  Erhitzen  zwei  den  Glucosiden  analoge  Verbindungen,  die  eine  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich,  die  zweite  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  J). 

Gerbsäure  fällt  Stärkekleister;  der  Niederschlag  enthält  Gerbsäure, 
und  ist  in  kochendem  Wasser  löslich,  setzt  sich  beim  Erkalten  aber  wieder 
ab;  durch  fortgesetztes  Waschen  mit  kaltem  Wasser  wird  ihm  die  Gerb- 
säure entzogen. 

Die  trockne  Stärke  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht;  im  verdünnten  Kleister  geht  sie  im  Sonnenlicht  allmälig  in  Dex- 
trin und  Zucker  über.  Stärkekleister  wird  an  der  Luft  unter  Schim- 
melbildung bald  flüssig  und  sauer,  wobei  Milchsäure  und  bei  Gegenwart 
von  Kleber  auch  Buttersäure  entsteht. 

Wird  trockne  Stärke  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  so  geht  sie  all- 
mählich in  lösliche  Stärke  (Maschke)  über;  bei  160°  bildet  sich  lang- 
sam, bei  200°  schneller  Dextrin;  bei  220°  bis  230°  findet  weitere  Zer- 
setzung statt,  wobei  sich  brenzliche  Producte,  Pyrodextrin  u.  a.  erzeugen. 
Bei  höherer  Temperatur  findet  trockne  Destillation  und  Verkohlung  statt, 
wobei  ähnliche  Producte  wie  aus  dem  Zucker  entstehen. 

Wird  Stärkekleister  mit  Wasser  anhaltend  gekocht,  so  bildet  sich 
zuerst  ein  in  Wasser  löslicher  Körper,  der  durch  Alkohol  gefällt  wird; 
lösliches  Stärkmehl  von  Bechamp  rechts  polarisirend , und  Fulmi- 

')  Schfitzenberger,  Compt.  rend.  Bd.  Gl,  S.  485;  Jaliresber.  1865,  S.  595. 
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nam  von  Blondeau  links  polarisirend.  Bei  längerem  Kochen  findet 
allmälig  die  Umwandlung  der  Stärke  in  Dextrin  und  Glucose  statt, 
schneller  beim  Erhitzen  auf  150°  bis  160°. 

Die  Bildung  dieser  Producte  geht  leicht  vor  sich,  wenn  der  Kleister 
mit  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  gekocht  wird,  so  wie  bei  Gegenwart  ge- 
wisser Fermente,  Kleber,  der  löslichen  Theile  der  Hefe,  Leim,  Pepsin,  Spei- 
chel, Blutserum  und  anderer  thierischen  Stoffe,  besonders  aber  unter  Ein- 
wirkung von  Diastase.  Nach  der  gewöhnlichen  Annahme  geht  die  Stärke 
hierbei  zuerst  immer  in  Dextrin  (Ci2Hi0O10)  über,  welche  dann  durch 
Wasseraufnahme  Glucose  (C12H]2012)  bildet.  Nach  Musculus  J)  findet 
aber  die  Bildung  dieser  beiden  Producte  durch  Spaltung  statt: 
3C|2Hk>Oio  -f~  2 HO  = 2 C12H]0O10  -(-  Cj2Hj20i2. 

Nach  ihm  treten  die  beiden  Producte  deshalb  immer  im  Aequivalent- 
verhältniss  wie  2 : 1 auf.  Selbst  bei  überschüssiger  Diastase  hört  daher 
nach  ihm  die  Bildung  von  Zucker  auf,  sobald  alle  Stärke  zersetzt  ist,  und 
das  ein  Mal  gebildete  Dextrin  soll  auch  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des 
Ferments  nicht  in  Zucker  übergehen.  Verdünnte  Säuren  verwandeln  da- 
gegen beim  Kochen  das  Dextrin  allmälig  aber  nie  ganz  vollständig  in 
Glucose. 

Nach  Payen2)  entsteht  ausStärkmehl  mittelst  Diastase  rasch  bis  zu 
50  Proc.  Glucose,  mit  dem  steigenden  Gehalt  an  Zucker  geht  die  Um- 
wandlung des  Dextrins  langsamer;  wird  der  Zucker  durch  Gährung  fort- 
genommen, so  geht  jetzt  allmälig  alles  Dextrin  in  Glucose  über.  Durch 
verdünnte  Säuren  erhielt  Payen  aus  Stärke  unmittelbar  50  bis  80  Proc. 
Glucose,  aus  Dextrin  über  84  Procent. 

Nach  Bechamp  bildet  sich  bei  Einwirkung  der  verdünnten  Säuren 
oder  der  Diastase  auf  Stärkmehl  zuerst  lösliches  Stärkmehl,  dann  Dex- 
trin, darauf  Amylin  und  dieses  erst  geht  in  Glucose  über.  Nach  Schulze 
und  Neubauer  verwandelt  sich  die  Stärke  zuerst  in  Amidulin,  dann  in 
ß- Dextrin  (durch  Jod  purpurroth  gefärbt),  dieses  geht  in  ß- Dextrin 
(durch  Jod  nicht  gefärbt)  über,  und  erst  daraus  entsteht  Glucose. 

Nach  Mege-Mouries  hat  die  das  innere  Weizenkorn  unmittelbar 
umgebende  Zellenmembran  die  Fähigkeit,  wohl  in  ähnlicher  Weise 
wie  Diastase  Stärke  in  Dextrin  und  Zucker  zu  verwandeln.  Auch  die 
Kartoffelschalen  enthalten  einen  Stoff,  welcher  ähnliche  Wirkung  hat. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Stärke  in  der  Kälte  und  verwandelt 
sie  in  Stärkmehlschwefelsäure  (s.  S.  20);  beim  Erhitzen  findet  Verkohlung 
statt.  Concentrirte  Salzsäure  bildet  mit  Stärke  (1  Thl.  mit  1 1/i  bis 
2 Thln.  Säure)  zusammengerührt  einen  dicken  Schleim;  auch  bei  Anwen- 
dung von  etwas  verdünnter  Säure  (von  1,10  specif.  Gewicht)  bildet  sich 

i)  Compt.  rend.  Bd.  50.  S.  785;  Bd.  54,  S.  194;  Annales  de  chiru.  et  phys.  [3] 

Bd.  60,  S.  203;  [4]  Bd.  6,  S-  177;  Cliem.  Centralbl.  1860,  8.  602;  1865,  S.  1163; 
Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  164,  S.  150;  Bd.  158,  S.  424.  — 2)  Compt.  rend. 
Bd.  53,  S.  1217;  Annales  de  chiin.  et  de  phys.  [4]  Bd.  4,  S.  286;  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  164,  S.  144;  Bd.  178,  S.  69;  Jahresber.  1865,  S.  597. 
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ein  zäher  Schleim;  die  Verdickung  Endet  bei  Kartoffel-  und  Weizen- 
stärkevielrascher statt,  als  bei  Reisstärkmehl  oder  Arrowroot;  bei  ersteren 
in  3 bis  5,  bei  letzterem  in  25  bis  30  Minuten ; noch  verdünntere  Säure 
(2  Thle.  Säure  von  1,12  specif.  Gew.  und  1 Thl.  Wasser)  verändert  in 
•der  Kälte  Arrowroot  nicht,  giebt  aber  mit  Weizen-  und  Kartoffelstärke 
^ald  eine  schleimige  Masse;  man  benutzt  daher  wohl  Salzsäure,  um 
Arrowroot  von  Weizen-  oder  Kartoffelstärke  zu  unterscheiden. 

Chlor  oder  Chlorkalklösung  zersetzen  Stärkmehl  unter  Bildung  von 
Kohlensäure;  mit  Braunstein  und  Salzsäure  destillirt  giebt  Stärkmehl  Chloral 
und  gechlortes  Aceton;  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Ameisensäure. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  Stärkmehl  und  bildet  Xyloidin, 
(s.  S.  19).  Bei  längerer  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf 
Stärke  bildet  sich  eine  amorphe  zerfliessliche  Säure,  Xyloidinsäure  oder 
vielleicht  Zuckersäure.  Wird  Stärkmehl  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
zu  einem  dicken  Brei  gemengt  erwärmt,  so  bildet  sich  lösliches  Stärkmehl ; 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  entsteht  Oxalsäure  und  Kohlensäure, 
unter  Umständen  Zuckersäure. 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugen  mit  Stärkmehl  Nitrostärk- 
mehl;  nach  Ucliatius1)  bildet  sich  hier  ein  der  Schiessbaumwolle  im 
Verhalten  ähnliches  Product,  welches  er  weisses  Schiesspulver  nennt. 

Chlorzink  desorganisirt  und  verflüssigt  die  Stärke  und  erzeugt  lös- 
liches Stärkmehl  ohne  Dextrin.  Auch  in  Chlorcalciumlösung  wird  Stärk- 
mehl zu  einer  Gallerte,  die  sich  nach  dem  Abgiessen  der  Kalksalzlösung 
in  Wasser  löst.  Essigsäurehydrat  bildet  beim  Erhitzen  nur  lösliches 
Stärkmehl.  In  verdünnter  Kalilauge  (2  Proc.  Kali)  quellen  die  Stärk- 
mehlkörnchen kleisterartig  auf;  beim  längeren  Digeriren  mit  fünfprocen- 
tiger  Kalilauge  bildet  sich  unter  Bräunung  Dextrin.  Aus  dem  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entstandenen  dünnflüssigen  Kleister 
fällt  Weingeist  nach  dem  Neutralismen  mit  Essigsäure  eine  selbst  im 
kochenden  Wasser  wenig  lösliche  Stärke,  welche  sich  dadurch  von  dem 
sogenannten  löslichen  Stärkmehl  (s.  S.  18)  unterscheidet,  mit  dem  es  das 
gleiche  Drehungsvermögen  (-)-  211°)  hat. 

In  einer  gesättigten  Lösung  von  Jod-  oder  Bromkalium  quillen  die 
Stärkekörnchen  zu  dem  25  bis  30fachen  Volum  auf,  nach  Zusatz  von 
Wasser  lösen  sie  sich  unter  Zurücklassung  von  Membran;  Jod  fällt  aus  der 
Losung  Jodstärke.  Verdünntere  Lösungen  von  Jod-  oder  Bromkalium 
(aus  1 Thl.  der  concentrirten  Lösung  mit  dem  3l/2fachen  Wasser  gemischt), 
sowie  die  concentrirten  Lösungen  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  wir- 
ken nicht  auf  Stärke’2). 


Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Stärke  sollen  sich  gleiche  Aequi- 
valente  derselben  zu  einem  basischen  Körper  vereinigen  (Blondeau)3) 

In  Kupferoxyd -Ammoniak  schwellen  die  Stärkmehlkörnchen  auf 
undjiehmen  Kupferoxyd  auf,  ohne  sich  zu  lösen;  diese  Verbindung  löst 


S. 


’)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd. 
512;  Jahresber.  1865,  S.  596. 
Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  2. 


164,  S.  146.  — 2)  Payen,  Cornpf..  rend.  Bd.  61 
— 3)  Compt.  rend.  Bd.  59,  S.  403. 
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sich  allmählich  iu  überschüssigem  Ammoniak  wie  in  verdünnten  Säuren, 
wobei  im  letztem  Fall  die  äussere  Hülle  von  jedem  Körnchen  bedeutend 
vergrössert  zurückbleibt.  Stärkmehl  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Gly- 
cerin, Alkohol  scheidet  es  aus  dieser  Lösung  modificirt  ab. 

Lösliches  Stärkmehl. 

Isomere  Modification  des  Stärkmehls.  Zuerst  von  Biot  als 
Dextrin  bezeichnet.  Uebergangsproduct  des  Stärkmehls  zum  Dextrin,  in 
welches  das  gewöhnliche  Stärkmehl  sich  zuerst  verwandelt  und  welches 
seinerseits  dann  in  Dextrin  übergeht 1). 

Zusammensetzung:  C12H]0Oj0  oder  C2  IH20O2O.  — Bei  Einwirkung 
von  Chlorzink,  von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  sowie  von  Diastase 
auf  Stärkmehl  verlieren  die  Körnchen  bald  ihre  organisirte  Structur,  es 
bildet  sich  zuerst  eine  nur  im  heissen  Wasser  lösliche,  beim  Erkalten  sich 
ausscheidende  Substanz  (Amidulin  von  Schulze2),  welche  bei  weiterer  Ein- 
wirkung in  lösliches  Stärkmehl  übergeht.  Eisessig  wii’kt  ähnlich,  ohne  aber 
die  Stärkekörnchen  zuerst  zu  desorganisiren.  Zur  Darstellung  dieser  Modi- 
fication lässt  man  1 Thl.  Stärkmehl  mit  einem  Gemenge  von  2/3  Thl.  ge- 
wöhnlicher und  1/4  Thl.  rauchender  Salpetersäure  24  Stunden  stehen,  ver- 
setzt dann  die  klare  durchsichtige  Masse  mit  Weingeist  und  wäscht  den 
Niederschlag  auch  mit  Weingeist  ab. 

Oder  man  mischt  3 Thle.  Stärke  mit  2 Thle.  Schwefelsäurehydrat 
und  versetzt  nach  Y2  Stunde  wieder  mit  Weingeist,  oder  man  erhitzt 
1 Thl.  Stärke  mit  4 Thle.  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  4 Stun- 
den auf  100°,  und  fällt  dann  mit  Weingeist. 

Lässt  man  auf  Kleister  verdünnte  Säuren  oder  Diastase  einwirken, 
bis  die  Masse  durch  Jod  nur  noch  violett  gefärbt  wird,  scheidet  dann  die 
Säure  durch  Sättigen  mit  einer  Base  ab,  oder  zerstört  die  Wirkung  der 
Diastase  durch  Erhitzen,  so  fällt  Alkohol  jetzt  lösliches  Stärkmehl. 

Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  wird  das  lös- 
liche Stärkmehl  gereinigt. 

Das  durch  Fällen  erhaltene  lösliche  Stärkmehl  ist  ein  weisses  Pulver ; 
das  mit  Eisessig  dargestellte  hat  noch  die  Structur  der  Stärkekörnchen, 
das  andere  ist  structurlos;  aus  der  wässerigen  Lösung  bleibt  es  beim  Ein- 
dampfen als  durchsichtige  gummiartige  Masse  zurück. 

Es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol; 
die  wässerige  Lösung  hat  das  Drehungsvermögen  [«]  = -f-  211°;  das 
Vermögen  der  Lösung  verändert  sich  nicht  beim  Stehen.  Jod  färbt  die 
Lösung  blau,  ohne  sie  zu  fällen.  Alkohol,  Barytwasser,  Kalkwasser  und 
Gerbsäure  fällen  die  lösliche  Stärke.  Diastase  und  verdünnte  Säuren 
führen  die  lösliche  Stärke  leicht  in  Dextrin  und  Zucker  über;  Schwefel- 
säurehydrat und  Chlorzinklösung  bewirken  die  Umwandlung  nicht. 

i)  Bechamp,  Cornpt.  rend.  Bd.  37,  S.  134;  Jahrcsber.  1854,  S-  622;  1856, 
8.  670.  — 2)  Journ.  f.  prakt.  Cheiu.  Bd.  44,  S-  178. 
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Nitrostärkmehl. 


Xyloidin.  Salpetersäurestärkmehl.  Nitroamidon.  Py- 
roxam  1). 

Zusammensetzung : C9-iHig(N 04)0.30  oder  C24H49 Oj9  . N O5.  Dieser 
Körper,  von  Braconnot  1833  dargestellt,  wurde  von  Pelouze  zuerst  näher 
untersucht.  Wird  trocknes  Stärkmehl  mit  Salpetersäure  von  1,52  specif. 
Gewicht  (1  Thl.  Stärke  mit  5 bis  8 Thln.  Säure)  in  einem  Mörser  zusammen- 
gerieben, so  entsteht  ohne  Gasentwickelung  sogleich  eine  gelatinöse  durch- 
scheinende Masse;  setzt  man  rasch  Wasser  hinzu  (auf  1 Thl.  Stärke  20 
bis  30  Thle.  Wasser),  so  scheidet  sich  Xyloidin  als  weisse  körnige  Masse 
ah,  welche  mit  Wasser  abgewaschen  und  getrocknet  wird. 

Das  Xyloidin  ist  ein  weisses  geruchloses  neutrales  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Essigäther,  Aceton  und  Benzol; 
in  kochendem  Wasser  backt  es  etwas  zusammen,  ohne  sich  zu  lösen. 
Es  löst  sich  schwierig  in  reinem  Essigsäurehydrat  (C4H4O4),  leichter  in 
einer  Mischung  desselben  mit  1j i0  Trihydrat  (C4H4O4  -f  2 HO).  Es 
detonirt  beim  Schlagen  auf  dem  Amboss  schwach;  erhitzt  schmilzt  es 
zuerst  und  verbrennt  bei  180°  lebhaft,  aber  mit  Zurücklassung  von  Kohle. 
Jod  färbt  Xyloidin  gelb;  Brom  wirkt  nicht  darauf  ein.  Salpetersäure- 
hydrat löst  es  leicht,  nach  kurzer  Einwirkung  haben  sich  dann  neue 
Producte  (Xyloidinsäure,  S.  -17)  gebildet,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  nun  kein  Xyloidin  mehr  ab.  Schwefelsäurehydrat  löst  es  ohne  Schwär- 
zung; verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf  ein.  Kalilauge  löst 
nach  Ballot  unter  Zersetzung  einen  Theil  des  Xyloidins,  während  ein 
verschieden  zusammengesetzter  Körper  zurückbleibt;  Eisenoxydulsalze 
zersetzen  das  Xyloidin  unter  Bildung  von  löslichem  Stärkmehl  und  Stick- 
oxyd; Schwefelammonium  bildet  desorganisirtes  Stärkmehl,  nach  Blondeau 
das  dem  Stärkmehl  isomere  Fulminam.  Danach  zeigt  das  Xyloidin  mehr 
das  Verhalten  eines  Nitrats,  als  das  einer  Nitroverbindung. 

Lösliches  Salpetersäurestärkmehl  oder  Xyloidin.  Isosal- 
petersaures Stärkmehl.  Wird  1 Thl.  Stärke  mit  10  bis  12  Thln. 
Salpetersäurehydrat  gemengt,  und  die  gelbe  klebrige  Flüssigkeit  bald 
mit  Wasser  gefallt,  so  bildet  sich  ein  dem  Xyloidin  ähnlicher  und  damit 
isomerer  Niederschlag,  der  die  meisten  Eigenschaften  desselben  hat,  aber 
doch  nicht  damit  identisch  ist,  denn  es  löst  sich  vollständig  in  absolutem 
Alkohol,  in  Aether,  Ilolzgeist  und  Aceton;  in  wässerigem,  selbst  95grädi- 
gem  Alkohol  ist  es  nicht  löslich. 

J)  Braconnot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  Q2,  S.  290;  Pelouze, 
Coiupt.  rend.  Bd.  7,  S.  7 13 ; Bd.  23,  S.  890;  Bochamp,  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[3]  Bd.  46,  S‘  338;  Journ.  f.  prakt  Cliem.  Bd.  68,  S.  51. 
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Stärkmehlschwefelsäure.  — Dextrin. 


Stärk  in  ehlschwefelsäure. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Stärkmehl.  Je  nachdem  die  Säure  in  verschiedener  Menge  (1  Thl.  Stärkmehl 
mit  1 V/ 2 bis  2 1/2  Thln.  Schwefelsäure)  oder  verschieden  lange  einwirkt, 
haben  die  Producte  verschiedene  Zusammensetzung.  Die  freie  Saure  ist 
amorph,  zerfliesslich,  sie  wird  in  wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  leicht 
zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  Zucker  und  Dextrin.  Es  sind 
sehr  verschieden  zusammengesetzte  Salze  dargestellt : 

PbO  . So Ofi  . C3j;H3ß  036  (Blondeau), 

PbO  . S2Ofl  . C24H04O24  (Blondeau), 

BaO  . S206  . C3GH3oO;JO  (Fehling), 

BaO  . S2 0G  . C24H20O2O  (Fehling), 

BaO  . S20(i  . CmH„Ou  (Fehling). 

Es  bilden  sich  auch  Salze  von  anderer  Zusammensetzung,  welche 
auf  MO.S2Og  enthalten:  C44H38  03g;  C4oH32032;  C30 H26 02G ; C28E24 O14 ; 
CooHieOiej  C16H14Ou.  Ob' dies  zusammengesetztere  Verbindungen  und 
in  welcher  Weise  sie  zusammengesetzt  sind,  muss  dahin  gestellt  bleiben  !). 


Dextrin. 


Stärkegummi,  Dextringummi.  Unrein  früher  als  Leiocom  be- 
zeichnet. Umwandlungsproduct  des  Stärkmehls  und  der  Cellulose.  Von  B i 0 1 
undPerso.z2)  zuerst  beobachtet,  von  Persoz  und  Payen")  näher  untersucht. 

Ein  im  thierischen  Organismus  vorkommender  dem  Dextrin  ähnlicher 
oder  analoger  Körper  ist  von  Scheerer  und  Limpricht4)  beobachtet, 
das  Product  von  Letzterem  genauer  untersucht. 

Zusammensetzung:  Ci2HieOi0  oder  C24H2o02o.  Fs  scheint  in 
vielen  Pflanzensäften  fertig  gebildet  vorzukommen6);  als  Umsetzungs- 
product  des  Stärkmehls  ist  es  in  vielen  Nahrungsmitteln , Brot  u.  s.  w., 
enthalten.  Es  findet  sich  besonders  nach  Beobachtungen  von  Pelouze 
und  CI.  Bernard  auch  im  Blut  der  Lungen  und  anderer  Organe  bei 
Carnivoren  wie  bei  Herbivoren ; auch  im  Darminhalte  soll  es  Vorkommen. 

Das  Dextrin  ist  "eine  durchsichtige  meistens  gelbliche  gummiartige 
Masse  mit  muscliligem  Bruch  von  1,52  specif.  Gewicht  (das  Leiocom  ist  ein 
gelbes  Pulver).  Das  reine  Dextrin  löst  sich  leicht  schon  in  kaltem  Wasser ß); 


x)  Blondeau  de  Carolles,  Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  33,  S.  439;  Fehling, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  55,  S.  13.  — 2)  Annal.  de  ehirn.  et  de  phys.  [2] 
Bd.  52,  S.  72.  — s)  Ebend.  Bd.  55,  S.  225.  — 4)  Annalen  d.  Chern.  u.  Pharm. 
Bd.  133,  S.  297.  — 5)  Busse,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  127,  S.  214. 

°)  Specif.  Gewicht  der  Lösung  bei  1 1,9  Proc.  Dextrin  = 1,048 

„ „ „ „ „ 23,7  „ r =l,096(Grahamu.  Hofmann). 
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es  löst  sich  selbst  beim  Erhitzen  nicht  in  Alkohol  von  0,837  bis  0,880  specif. 
Gewicht;  100  Thle.  Alkohol  von  0,910  specif.  Gewicht  nehmen  in  der 
Siedhitze  etwa  3 Proc.,  in  der  Kälte  1 Proc.  davon  auf;  Alkohol  von 
0,950  specif.  Gewicht  löst  beim  Sieden  etwa  1/3,  in  der  Kälte  1/e  des  Ge- 
wichts an  Dextrin;  aus  einer  siedenden  Lösung  in  wässerigem  Alkohol 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  als  Syrup  aus;  durch  starken  Alkohol  wird 
es  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  In  wässeriger  Lösung  ist  das  Rota- 
tionsvermögen [a]  — +■  11 8°  68' 1).  — Jod  färbt  reines  Dextrin  nicht. 

Das  Dextrin  bildet  sich  aus  Stärkmehl  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch 
Einwirkung  von  Sonnenlicht,  Wärme,  verdünnten  Säuren  oder  Fermenten 
(Diastase,  Speichel,  Pepsin,  Galle  und  anderen  Thierstoffen),  aus  Cellulose 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  und  Wasser.  Das  bei  dez- 
schleimigen  Gährung,  sowie  zuweilen  bei  der  Milchsäuregährung  aus  Zucker 
entstehende  Gummi  ist  dem  Dextrin  ähnlich  aber  nicht  damit  identisch;  es 
dreht  die  Polarisationsebene  auch  nach  rechts,  und  bildet  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsäure,  giebt  aber  mit  alkalischer  Kupferlösung  einen  hellblauen 
Niederschlag,  der  sich  auch  beim  Kochen  nicht  verändei't  (Brüning)  2). 

Unreines  Dexti-in  wird  dargestellt,  indem  man  Stärkmehl  längere 
Zeit  auf  150°  bis  200°  erhitzt,  bis  es  sich  ganz  in  Wasser  löst  (geröstete 
Stärke  oder  Leiocom).  Zweckmässiger  werden  1000  Thle.  Stärkmehl  mit 
300  Thle.  Wasser  und  1 Thl.  Salpetersäure  gemengt,  an  der  Luft  ge- 
trocknet, und  die  trockne  Masse  zuerst  auf  60°  bis  80°,  zuletzt  auf  100° 
bis  110°  erhitzt;  das  so  ei’haltene  Dextrin  ist  weniger  gelb  als  das  ohne 
Zusatz  von  Säuren  durch  stärkeres  Erhitzen  dargestellte. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  den  Stärkekleister  beim  Kochen  in 
Dextrin  ; gewöhnlich  wendet  man  Schwefelsäure  an ; man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  1 Thl.  Schwefelsäure  mit  5 Thln.  Wasser,  und  setzt  dann  all- 
mählich 4 Thle.  Stärkmehl  hinzu,  welches  vorher  mit  5 Thln.  Wasser  an- 
gerührt ist,  man  erhitzt  nur  kurze  Zeit  auf  80°  bis  90°,  weil  bei  länge- 
rem Erhitzen  oder  höherer  Temperatur  das  Dextrin  in  Zucker  übergeht. 
Nach  beendigter  Reaction  wird  die  Säure  mit  Kreide  oder  kohlensaurem 
Bai-yt  gesättigt  und  das  Filtrat  im  Wasserbad  abgedampft.  In  neuerer 
Zeit  erhitzt  man  das  Gemenge  von  Stärke  und  verdünnter  Schwefelsäure 
kurze  Zeit  im  geschlossenen  Raum  auf  110°  bis  150°;  hierbei  wird  in- 
dessen sich  wohl  immer  zugleich  Glucose  bilden. 

Mittelst  Diastase  erhält  man  Dextrin , indem  man  5 Thle.  Gersten- 
malz mit  400  Thln.  Wasser  versetzt  langsam  auf  60°  erwärmt,  dann 
100  Ihle.  Stärkmehl  zusetzt  und  auf  65°  bis  75°  so  lange  erwärmt,  bis 
das  Gemenge  dünnflüssig  ist  und  Jod  es  nicht  mehr  bläut;  man  erhitzt 
dann  rasch  auf  nahe  100°,  um  die  Diastase  unwirksam  zu  machen,  filtrirt 
und  verdampft  zur  Trockne.  Um  den  beigem  engten  Zucker  und  das  Stärk- 
mehl zu  entfernen,  löst  man  das  Dextrin  in  wenig  Wasser  und  setzt 

')  Nach  Bechamp  -f-  176°,  während  das  Dextrin  aus  Cellulose  nach  ihm  das  Dre- 
hungsvermögen - 880,9'  hat.  - 2)  Annal.  der  Chem_  u pham-  Bd_  1Q4>  g 198< 
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40procentigen  Alkohol  zu,  wobei  der  Zucker  gelöst  bleibt;  der  Nieder- 
schlag wird  daun  mit  Wasser  gelöst,  welches  nur  Dextrin  aufnimmt, 
Stärkmehl  aber  ungelöst  lässt;  durch  Behandeln  mit  Knochenkohle  kann 
das  Dextrin  nöthigenfalls  entfärbt  werden. 

Man  hat  zahlreiche  andere  Vorschriften,  um  Stärkmehl  mittelst  Säu- 
ren oder  Diastase  in  Dextrin  uberzuführen ; sie  sind  im  Wesentlichen 
nicht  verschieden;  es  ist  dabei  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  zu  lange  an- 
dauernde Einwirkung  das  Dextrin  weiter  in  Glucose  überführt.  Aus  Cellu- 
lose entsteht  Dextrin  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure,  wenn 
die  Masse  nach  Verdünnen  mit  Wasser  kurze  Zeit  erwärmt  wird. 

Das  Dextrin  wird  durch  Erhitzen  unter  Zersetzung  dunkler;  es  bil- 
den sich  hier  Assamar  von  Reichenbach  und  Pyrodextrin  von  Gelis; 
dies  sind  allgemein  auftretende  nicht  näher  studirte  Producte  der  Rö- 
stung. Bei  225°  schmilzt  Dextrin,  bei  höherer  Temperatur  bilden  sich 
ähnliche  Producte  der  trocknen  Destillation  wie  aus  Zucker. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  durch  Einwirkung  von  Dia- 
stase und  ähnlichen  Fermenten  geht  das  Dextrin  leicht  in  Glucose  über 
(vergl.  S.  16). 

Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Kochen  in  Oxalsäure, 
wobei  sich  wahrscheinlich  auch  Zuckersäure  und  Weinsäure  bilden; 
Schleimsäure  entsteht  hierbei  nicht.  Das  Dextrin  löst  sich  in  5 Thlu. 
höchst  concentrirter  Salpetersäure;  auf  Zusatz  von  Schwefelsäurehydrat 
scheidet  sich  Binitrodextrin  x)  Ci2H808 .2NOg,  als  klebrige  Masse  ab, 
welche  durch  Reiben  mit  Wasser  und  Abwaschen  als  pulveriger  Körper 
erhalten  wird;  es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proc. , beim  Verdunsten 
bleibt  es  als  harte  glasartige  Masse  zurück. 

Mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht  geht  Dextrin  nicht  in  Zucker  über. 

Dextrin  giebt  mit  wässerigem  Kali  und  Kupfervitriol  eine  dunkel- 
blaue Lösung,  aus  welcher  sich  erst  beim  Erwärmen  auf  85°  Kupfer- 
oxydul abscheidet  (nach  anderen  Angaben  reducirt  reines  Dextrin 
Kupferoxyd  auch  beim  Erwärmen  nicht);  nach  Kemper  reduciren  nur 
concentrirtere  Lösungen  von  Dextrin  das  Kupferoxyd,  verdüuntere  nicht. 

Die  wässerige  Lösung  von  Dextrin  wird  durch  Barytwasser  nicht 
gefällt;  die  Lösungen  von  Dextrin  und  Baryt  in  Holzgeist  geben  gemengt 
einen  weissen  Niederschlag,  2 BaO  . C24Hi80i8,  der  in  ITolzgeist  unlös- 
lich, in  Wasser  aber  löslich  ist.  Kalkwasser  fällt  schon  die  wässerige 
Dextrinlösung.  Bleizucker  und  Bleiessig  fällen  die  wässerige  und  wein- 
geistige Lösung  erst  bei  Zusatz  von  Ammoniak;  es  bilden  sich  2P10  . 
C12H9O9  oder  4PbO  . C24H18018. 

Auch  Zinnchlorür  fällt  die  Lösung  von  Dextrin,  schwefelsaures 
Eisenoxyd  aber  nicht. 

i)  Das  aus  Cellulose  dargestellte  Dextrin  bildet  nach  Bechamp  ein  ähnliches 
Nitrodextrin,  welches  sich  wenig  in  90procentigem  Alkohol  löst,  leichter  bei  Zusatz 
von  etwas  Aether. 


Glykogen. 

Die  beim  Erhitzen  von  Dextrin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure 
entstehenden  Verbindungen  scheinen  mit  den  aus  Glucose  erhaltenen 
identisch  zu  sein. 

Das  Dextrin  wird  statt  des  arabischen  Gummi  als  Verdickungsmittel  ver- 
wendet; eine  Lösung  von  Dextrin  und  Zucker  ist  die  beim  Einmaischen  von 
Getreide  behufs  der  Bier-  oder  Branntweinfabrikation  erhaltene  Würze- 

Glykogen. 

Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.  Thierisches  Amylum. 
Zusammensetzung:  C^Hjo O]0  -f-  2 HO  oder  C24H20O20 ’l- 4 HO.  Das 
Glykogen  wurde  (1856)  von  Cl.Bernard  J)  in  der  Leber  und  später  in  der 
Placenta  entdeckt;  es  findet  sich  im  normalen  Zustande  unabhängig  von  der 
Nahrung  constant  in  der  Leber;  bei  Krankheiten  dieses  Organs  sowie  bei 
Ernährungskrankheiten  überhaupt  verschwindet  es. 

Zur  Darstellung  des  Glykogen  wird  frische  zerkleinerte  Leber  in  sie- 
dendes Wasser  gebracht  und  damit  1 Stunde  lang  gekocht,  dann  filtrirt  und 
durch  Alkohol  gefällt;  der  Niederschlag,  welcher  noch  Eiweiss  und  Fett  ent- 
hält, wird  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  lange  sich  noch  Ammo- 
niak entwickelt;  die  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Filtriren  nochmals  mit  Alko- 
hol gefällt,  der  Niederschlag  durch  mehrmaliges  Auflösen  in  Essigsäure  oder 
kalter  und  sehr  verdünnter  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Alkohol  gerei- 
nigt. — Oder  man  kocht  die  Leber  mit  wenig  Wasser  aus  und  fällt  das  er- 
kaltete Filtrat  mit  viel  Eisessig,  wobei  sich  fast  reines  Glykogen  abscheidet. 

Man  kann  das  Glykogen  auch  so  darstellen,  dass  man  in  die  Pfort- 
ader langsam  Wasser  einspritzt,  dann  fliesst  zuerst  eine  blutrothe  Flüs- 
sigkeit ab,  die  man  nicht  benutzt,  später  erscheint  das  Abfliessende 
schwach  gefärbt  oder  weiss;  durch  Aufkochen  dieser  Flüssigkeit,  Filtri- 
ren und  Fällen  des  Filtrats  mit  Alkohol  erhält  man  das  Glykogen2). 

Das  Glykogen  ist  ein  weisses  mehlartiges  geschmack-  und  geruch- 
loses unter  dem  Mikroskop  structurloses  Pulver;  bei  100°  C.  getrocknet 
ist  es  C24H20O20;  in  kaltem  Wasser  quillt  es  kleisterartig  auf  und  bildet 
mit  demselben  eine  opalisirende  Flüssigkeit.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es 
unlöslich.  Von  Jod  wird  es  violett  oder  braunroth  gefärbt.  — Concentrix-te 
Salpetei’säux’e  verwandelt  es  in  eine  dem  Xyloidixx  ähnliche  Substaxxz'; 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  giebt  es  Oxalsäure ; durch  Ex’hitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  durch  Einwirkung  voxx  Diastase, 
Speichel,  Blut,  Lebersaft  und  anderen  Fermexiten  geht  es  in  Glukose  über, 
es  löst  sich  in  Kupferoxyd -Ammoniak  und  wird  durch  Säuren  daraus 
wieder  gefällt.  Es  reducirt  weinsaures  Kupferoxyd-Kali  nicht.  — Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiessig  einen  weissen  Niederschlag. 

Das  Glykogen  ist  demnach  ein  der  Stärke,  mehr  noch  dem  Dextrin 

')  Bernard,  Compt.  rend.  Bd.  44,  S.  578.  1325;  Jahresber.  1857,  S.  552; 
feanson,  Ebendas.  S-  553;  Pelouze,  Compt.  rend.  Bd.  44,  S.  1159,  1323; 
Kekule,  Jahresber.  1858,  S.  570;  v.  Gorup-Besanez,  Anna],  d.  Chem.  ti. 
Pharm.  Bd.  118,  S.  227.  — 2)  Kekule  erhielt  aus  Kaninchenleber  2 Proc.  Glykogen. 
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Lichenin.  — Inulin. 


oder  Inulin  ähnlicher  Körper,  der  in  dem  Ernährungsprocess  offenbar 
eine  wichtige  Rolle  spielt. 

Lichenin. 

Flechtenstärkmehl.  Moosstärke1).  Ein  dem  Pflanzenschleim 
näher  als  dem  Stärkmehl  stehender  Körper. 

Z u s a m m e n s e t z u n g : Cj  2 e 0]  o oder  C24  H20  02o-  Es  kommt  beson- 
ders in  dem  isländischen  Moos  Cetraria  islanclica,  in  verschiedenen  Parmelia- 
Arten,  überhaupt  in  vielen  Flechten  und  auch  in  mehreren  Algen  voi\  Es 
findet  sich  in  den  Zellen  nicht  in  einzelnen  Körnern , sondern  als  auf- 
gequollene  Masse.  Zur  Darstellung  von  Lichenin  wird  isländisches  Moos 
nach  einander  mit  Aether,  Alkohol  und  mit  verdünnter  Lösung  von  reinem 
oder  kohlensaurem  Natron  ausgezogen;  der  Rückstand  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  heiss  filtrirt  und  mit  Alkohol  gefällt;  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  heissem  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wird  er  gereinigt. 

Oder  man  zieht  das  Moos  mit  viel  rauchender  Salzsäure  aus , ver- 
dünnt, filtrirt  und  fällt  mit  Alkohol ; der  Niederschlag  wird  durch  über- 
schüssigen absoluten  Alkohol  wasserfrei  erhalten,  worauf  durch  fliessen- 
des  Wasser  die  anhängende  Salzsäure  entfernt  wird. 

Das  Lichenin  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbe  spröde  harte,  auf 
dem  Bruch  glasige  Masse,  fast  geruch-  und  geschmacklos.  Es  quillt 
in  kaltem  Wasser  auf,  löst  sich  beim  Kochen  damit,  beim  Erkalten  Gallerte 
bildend.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Jod  färbt  es  grünlich 
oder  blau.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  es  Oxalsäure,  keine 
Schleimsäure.  Bei  Behandlung  mit  kalter  concentrirter  oder  kochender 
verdünnter  Schwefelsäure  giebt  es  eine  nicht  näher  untersuchte  Glycose. 
In  concentrirter  Salzsäure  quillt  es  zur  glashellen  Gallerte  auf;  Alkohol 
fällt  wieder  unverändertes  Lichenin.  Es  löst  sich  in  wässerigem  reinem 
oder  kohlensaurem  Alkali,  auch  in  Baryt-  und  Kalkwasser;  die  Lösung 
wird  durch  Säuren  nicht  gefällt.  Die  heisse  wässerige  Lösung  von  Liche- 
nin wird  durch  Bleiessig  gefällt,  der  Niederschlag  4PbO  . C04H20O20  ist 
weiss.  Auch  Gerbsäure  fällt  Licheninlösung. 

Inulin. 

Helenin.  Alantin.  Menyanthin.  Synantherin.  Sinistrin2). 
Zusammensetzung:  Cu 2 Hj 0 Ojo  oder  C24H2o02o-  Diese  von  Valentin 
Rose  entdeckte  zwischen  Stärkmehl  und  Gummi  stehende  Substanz  findet 
sich  in  vielen  Pflanzen,  vorzugsweise  in  den  Wurzeln  derselben,  so  beson- 
ders von  Inula  Hclenium , Helianthus  tubcrosus , Cichorium  Intybus, 


i)  Guerin-Varry,  Annal.  de  cliim.  et  de  phys.  [2]  Rd-  S.  247; 
Mulder,  Jonrn.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  15,  S.  299;  Knop  u.  Schnedermann, 
Ebendas.  Bd.  40,  S.  989.  — 2)  Payen,  Annal.  de  cliim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  26, 
S.  102;  Marquart,  Annal.  d.  (Jhem.  11.  Pharm.  Bd.  10,  S.  92;  Mul  der,  Ebefid 
Bd.  28,  S.  278;  Dubrunfaut,  Compt.  rend.  Bd.  42,  S.  803. 
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Paramylon.' 

Leontodon  taruxacum , in  reichlicher  Menge  namentlich  in  den  Wurzel- 
ig n ollen  der  Dahlien,  aus  welchen  es  daher  leicht  zu  gewinnen  ist.  Man 
zerreibt  die  frischen  Knollen  und  presst  sie  aus;  der  Saft  erstant  m eini- 
gen Stunden  durch  Ausscheidung  des  Inulins  zu  einem  steifen  Brei,  den 
man  auswäscht  und  trocknet. 

Oder  man  wäscht  die  zerriebenen  Knollen  auf  einem  Haarsieb  unter 
einem  schwachen  Wasserstrahl,  wonach  aus  der  milchigen  Flüssigkeit  sich 
allmählich  das  Inulin  absetzt.  Man  erhält  das  Inulin  auch  durch  Aus- 
kochen der  Knollen  mit  Wasser,  Eindampfen  des  Filtrats  und  Erkalten, 
oder  indem  man  die  gallertartige  Masse  mit  Alkohol  versetzt,  wobei  es 
sich  rein  abscheidet.  In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Dahlienknollen  kann 
das  Inulin  aus  Alantwurzeln , aus  den  Knollen  von  Helianthus  tuherosus 
u.  a.  m.  dar  gestellt  werden. 

Das  Inulin  ist,  mit  kaltem  Wasser  dargestellt,  ein  weisses  dem 
Stärkmehl  ähnliches  Pulver  von  organischer  Structur  (Synantherin)  ; aus 
heissem  Wasser  abgeschieden  ist  es  eine  durchscheinende  amorphe  Masse 
(Sinistrin);  es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  sehr  hygroskopisch,  quillt 
in  kaltem  Wasser  auf,  indem  sich  eine  nur  geringe  Menge  löst  (1  Thl. 
in  200  Thln.  Wasser  von  10°  und  in  500  Thln.  von  0°);  es  löst  sich  leicht 
in  heissem  Wasser,  die  concentrirte  Lösung  ist  schleimig,  nicht  kleister- 
'artig;  heim  Erkalten  scheidet  sich  das  weisse  Inulin  ab.  Die  wässerige 
Lösung  hat  das  Rotationsvermögen  [«]  — 34,4°.  Es  ist  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich.  Es  wird  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt. 

Das  Inulin  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  nach  Payen 
bei  168°,  nach  Braconnot  schon  etwas  über  100°;  mit  Wasser  längere 
Zeit  gekocht  verwandelt  es  sich  inLevulose;  die  gleiche  Umwandlung  be- 
wirken verdünnte  Säuren. 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  giebt  es  Oxalsäure,  vielleicht 
Zuckersäure,  aber  keine  Schleimsäure.  Es  reducirt  in  der  Wärme  beson- 
ders bei  Zusatz  von  Ammoniak  Blei-  Kupfer-  und  Silbersalze. 

Diastase  verändert  das  Inulin  nicht;  durch  Hefe  wird  es  nicht  in 
Gährung  versetzt. 

Inulin  löst  sich  in  Kalilauge,  und  fällt  auf  Zusatz  von  Säuren  un- 
verändert nieder;  die  wässerige  Lösung  von  Inulin  wird  durch  Baryt- 
wasser gefällt,  durch  neutrales  oder  basisches  Bleiacetat  erst  auf  Zusatz  von 
Ammoniak.  Es  löst  sich  in  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak. 

P a r a m y 1 o n. 

Zusammensetzung:  C12H10O10  oder  C2„H20O20.  Ein  dem  Stärk- 
mehl, zum  Thed  der  Cellulose  ähnliche  Substanz,  welche  sich  in  einer 
im  Wasser  lebenden  Infusorienart,  Euglcna  viridis , findet«).  Man  erhält 
das  Paramylon  durch  Ausziehen  der  zuerst  mechanisch  gereinigten  Eugle- 
neen  mit  Aether,  Weingeist  und  kochender  weingeistiger  Salzsäure  und 

«)  Gottlieb,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  75,  S.  51. 
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darauf  folgendes  Abschläimnen.  Es  bildet  weisse  Körner,  kleiner  als 
die  von  Weizenstärke;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich, wässerige  Alkalien  lösen  es,  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Säu- 
ren gallertartig  gefällt  und  bildet  dann  nach  dem  Trocknen  durchscheinende 
zähe  Stücke.  Jod  färbt  es  nicht.  Es  wird  durch  Erhitzen  zersetzt.  Salpeter- 
säure giebt  damit  Oxalsäure,  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  giebt 
es  gährungsfähigen  Zucker;  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  erst  nach 
langem  Kochen  die  Umwandlung.  Diastase  wirkt  nicht  darauf  ein. 

Gummi. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  isomerer  Kohlehydrate, 
die  ähnliche  physikalische  und  zum  Theil  auch  ähnliche  chemische  Eigen- 
schaften zeigen;  sie  sind  amorph,  lösen  sich  in  Wasser  oder  quellen  nur 
darin  auf,  einen  Schleim  bildend,  sind  unlöslich  in  Alkohol  und  werden 
durch  verdünnte  Säuren  in  Glucose  verwandelt.  Sie  finden  sich  haupt- 
sächlich und  häufig  im  Pflanzenreiche;  nach  Städeler  findet  sich  Gummi 
jedoch  auch  im  Maikäfer,  in  der  Seidenraupe,  der  Leber  und  den  Kiemen 
der  Flusskrebse.  Man  kann  die  Gummiarten  in  zwei  Gruppen  scheiden, 
in  Wasser  lösliches  Gummi,  und  darin  nur  aufquellendes  Gummi. 
Alle  diese  Körper  sind  nur  unvollständig  untersucht. 

Arabisches  Gummi. 

Gummi  arabicum.  Arabin.  Gummisäure1).  — Bei  120°bis  130° 
getrocknet  ist  die  Zusammensetzung:  C12H10O10  oder  C24pLftO20.  — 
Das  Gummi  findet  sich  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich,  besonders  reich- 
lich in  verschiedenen  Acacia  - und  Mimosa  - Arten ; es  fliesst  zum  Theil 
freiwillig  aus  und  erhärtet  dann  auf  der  Rinde;  in  dieser  Weise  wird  das 
aus  Arabien,  Aegypten  u.  a.  0.  kommende  Gummi  arabicum  und  Gummi 
Senegal  erhalten.  Dieses  Gummi  bildet  mehr  oder  weniger  farblose  oder 
gelbliche  durchsichtige  oder  durchscheinende  glasglänzende  Stücke  mit 
muschligem  Bruch.  Die  Masse  besteht  wesentlich  aus  Arabinsäure  oder 
Gummisäure  verbunden  mit  Kalk,  Magnesia  und  Kali.  Um  die  Basen 
abzuscheiden , versetzt  man  die  concentrirte  wässerige  Gummilösung  mit 
etwas  Salzsäure,  und  darauf  mit  Alkohol,  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Alkohol  aus.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  Versetzen  mit 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  wird  die  Gummisäure  rein  erhalten. 

Die  Arabinsäure  ist  amorph,  feucht  milchweiss,  trocken  glasartig 
durchsichtig.  Die  feuchte  Arabinsäure  löst  sich  leicht  in  kaltem  W assei ; 
getrocknet  quillt  sie  in  Wasser  nur  auf  (vielleicht  weil  in  Metagummi- 


i)  Guerin  - Varry,  Annal.  de  chim.  et.  de  phys.  [2]  Bd.  49,  S.  248;  Bd.  51, 
S.  222;  Fremy,  Compt.  rend.  Bd.  50,  S.  124;  Ohem.  Centralbl.  1850,  S.  607; 
Neubauer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  62,  S.  193;  Annal.  d.  Chern.  u.  Pharm- 
Bd.  102,  S.  105;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  637;  1855,  S.  376. 
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säure  übergegangen,  s.  S.  28),  löst  sich  aber  sogleich  bei  Zusatz  einer 
Base.  Die  wässerige  Lösung  von  reinem  Arabin  wird  durch  Weingeist 
erst  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  Salpetersäure  oder  von  etwas 
Salzlösung  gefällt. 

Auch  durch  Dialyse  der  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Gummi- 
lösung lassen  sich  die  Basen  von  Gummi  trennen , wobei  reine  Arabin- 
säure  auf  dem  Dialysator  zurückbleibt  (Graham).  Die  wässerige  Lö- 
sung des  Gummi  hat  das  Rotationsvermögen  [ß]  — 36°. 

Das  Arabin  ist  unlöslich  in  Aether.  Das  bei  100°  getrocknete  Arabin, 
C12H]o010  + HO,  verliert  das  letzte  Atom  Wasser  erst  bei  120°  bis  130°. 

Das  Arabin  ist  eine  schwache  Säure,  röthet  Lackmus,  daher  P remy 
es  Gummisäure  nennt;  eine  concentrirte  Lösung  zersetzt  beim  Kochen 
das  kohlensaure  Natron.  Die  Verbindungen  der  Gummisäure  mit  Kali, 
Baryt  und  Kalk  sind  in  Wasser  löslich,  werden  aber  durch  Weingeist 
gefällt.  Neubauer  erhielt  die  Salze: 

2KO  . 3C12H10O10;  BaO  . C12H10O]0 ; CaO  . ClsH10O10. 

Durch  Fällen  von  Kalksalz  oder  Bleisalz  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
bildet  sich 

CaO  . 3 C12H10O10  + 2 HO;  4PbO  . 3C13H10O10. 

Das  natürliche  arabische  Gummi  ist  ein  saures  Salz  von  Kali  und 
Kalk1),  seine  wässerige  Lösung  reagirt  sauer;  es  hinterlässt  beim  Verbren- 
nen etwa  2 bis  3 Procent  Asche.  Gummisäure,  wie  arabisches  Gummi, 
verwandeln  sich  bei  120°  bis  130°  in  Metagummisäure  oder  deren  Salz 
(s.  S.  28),  wodurch  sie  in  kaltem  Wasser  unlöslich  werden.  Bei  höherer 
Temperatur  schmilzt  es  und  wird  zersetzt  unter  Verbreitung  des  Geruchs 
nach  gebranntem  Zucker.  Die  wässerige  Lösung  von  Gummi  wird  an 
der  Luft  leicht  sauer;  Fermond2)  bemerkte  hierbei  die  Bildung  eines 
eigentliümlichen  Zuckers,  der  wie  Glucose  rechts  polarisirt,  aber  um  die 
Hälfte  schwächer,  und  mit  Salpetersäure  nicht  Schleimsäure  giebt. 

Chlor  zersetzt  Gummi;  Jod  färbt  es  nicht;  beim  Erhitzen  von  Jod 
mit  Gummi  und  Kalibicarbonat  soll  sich  Jodoform  bilden. 

Wird  auf  concentrirten  Gummischleim  eine  Schicht  Schwefelsäure- 
hydrat gegossen,  so  bildet  sich  Metagummisäure.  Bei  Einwirkung  ver- 
dünnter Schwefelsäure  verwandelt  sich  die  Gummilösung  langsam  in  der 
Kälte,  rascher  in  der  Wärme  in  Glucose  oder  eine  ähnliche  Zuckerart, 
nachdem  zuerst  wie  es  scheint  Dextrin  sich  gebildet  hatte.  Beim  Zu- 
sammenreiben mit  starker  Salpetersäure  löst  sich  das  Gummi , auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  amorphes Nitrogummi,  Cj2H()09  . NO&,  ab.  Wird 
das  Gummi  mit  mehr  Salpetersäure  und  dann  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  Dinitrogummi  C12H808.2N05  nieder. 


’)  4 Thle.  kaltes  Wasser  lösen  etwa  4Thle.  arabisches  Gummi  oder  lrThl.  Sene- 
galgummi; in  heissem  Wasser  ist  es  nicht  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem  Wasser; 
die  schleimige  Lösung  ist  das  Mucilago  Gummi  arabici.  — 2)  Berthelot,  Traite 
de  ohim.  organ.  Bd.  II,  S.  250. 
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Wird  Gummi  mit  wässeriger  Salpetersäure  erwärmt,  so  entsteht 
Schleimsäure  neben  etwas  Zuckersäure,  Weinsäure  und  Oxalsäure. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt  bildet  Gummi  Oxalsäure;  beim  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  150°  bildet  sich  eine  stickstoffhaltende  Substanz. 

Hefe , Speiche] , Magensaft  u.  s.  w.  veranlassen  keine  Gährung  von 
Gummilösung;  wird  wässerige  Gummilösung  mit  Kreide  und  Käse  ver- 
setzt, so  entsteht  neben  etwas  Milchsäure  auch  Alkohol,  aber  weder  Man- 
nit  noch  Glycerin. 

In  einer  angesäuerten  Albuminlösung  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
wenig  Gummi  ein  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Gummi  wieder 
verschwindet,  wonach  die  Flüssigkeit  beim  Erhitzen  flockig  gerinnt. 

Das  arabische  Gummi  findet  wegen  der  schleimigen  Beschaffenheit 
seiner  Lösung  (Mucilago,  Gummischleim)  vielfach  Anwendung,  um  Kör- 
per in  Wasser  suspendirt  zu  erhalten;  so  dient  es  bei  der  Dinte,  um  das 
gerbsaure  Eisensalz  in  der  Flüssigkeit  schwebend  zu  erhalten;  bei  den 
Oelemulsionen  ist  das  Oel  durch  den  Gummischleim  fein  vertheilt;  es 
dient  weiter  als  Verdickungsmittel,  zum  Kleben  u.  s.  w.  Der  Gummi- 
schleim wird  durch  Borax  dickflüssig,  auf  Zusatz  von  Säuren  aber  wieder 
dünnflüssig ; durch  Kieselfeuchtigkeit  wird  er  gefällt , auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  erstarrt  er  gallertartig. 

Cerasinsäure. 


Metagummisäure1),  C^HjoOjo  oder  Co4H.jo02o-  Das  aus  den  ge- 
wöhnlichen Obstbäumen , Kirschen  u.  s.  w.  ausfliessende  Gummi  ist  ein 
Gemenge  von  dem  löslichen  Kalksalz  der  Gummisäure  (Arabin)  und  dem 
nur  aufquellenden  Kalksalz  der  Metagummisäure  (Cerasin),  welche  beide 
sich  daher  durch  kaltes  Wasser  trennen  lassen.  Die  Metagummisäure,  aus 
dem  Cerasin  durch  Behandlung  des  Schleims  mit  Salzsäure  und  Weingeist 
abgeschieden,  ist  nach  Fremy  und  Gelis  identisch  mit  der  durch  Wärme 
oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  aus  Gummisäure  ent- 
stehenden Metagummi  säure. 

Metagummisäure  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert;  bei 
Zusatz  von  etwas  Alkali  bilden  sich  aber  lösliche  gummisaure  Salze.  Kochende 
Salpetersäure  oxydirt  das  Cerasin  in  gleicher  Weise  wie  das  Arabin. 

B a s s o r i n 2). 

Tragautliin.  — Zusammensetzung:  C12Hi0Oi0  oder  C2lH2o020.  i 
Findet  sich  in  Traganthgummi  (von  Astragalus  verus  und  A.  crcticus  aus 
dem  Orient  kommend),  in  Bassoragummi  (von  gewissen  Acacia-Arten  abstam- 
mend), in  Acajougummi,  in  Gummi  simarubae  und  anderen  Gummiarten. 
Man  hat  den  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  in  warmem  Wasser  aufquellenden 


i)  Verul.  Guerin-Varry  u.  Fremy,  Literatur  s.  S-  26.  — Gelis,  Compt. 
rend.  Bd.44,  S.  144;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  71,  S.  378.  -J *)G 


Annal.  de  ohim.  et  de  phys, 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  15 , S. 
u.  Pharm.  Bd.  51,  S.  33. 


[2]  Bd.  49,  S.  248;  Bd.  51,  S.  222;  Mulder,  Journ. 
297  ; Bd.  37,  S.  338 ; Schmidt,  Annal.  d.  Chem. 
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Tlieil  der  genannten  Gummiarten  als  Bassorin  bezeichnet;  es  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einem  krystallisirbaren  nicht 
gährungsfähig'en  Zuckerj  Salpetersäure  giebt  damit  hauptsächlich  Schleim- 
säure. Mit  wässerigem  Kali  gekocht  verwandelt  es  sich  in  ein  lösliches 
dem  arabischen  Gummi  ähnliches  und  vielleicht  damit  identisches  Gummi. 

Pflanzenschleim. 

Vegetabilische  Gallerte  Q.  — Zusammensetzung:  Ci2H10O10  oder 
C24  H2o  O.20.  Ein  im  Pflanzenreich  sehr  verbreiteter  dem  Gummi  ähnlicher 
Körper,  der  seinen  Eigenschaften  nach  dem  Bassorin  nahe  steht,  vielleicht 
damit  identisch  ist.  Er  findet  sich  besonders  in  den  Eibischwurzeln 
(von Älthaea  officinälis ),  den  Salepwurzeln  (Knollen  mehrerer  Orchis- Arten), 
dem  Samen  von  Plcmtago  Psyllium,  dem  Leinsamen,  den  Quittenkernen, 
der  Rinde  und  den  Blättern  der  Linde  und  Ulme ; einzelne  Algen , wie 
Knorpeltang  ( Sphaerococcus  crispus ) und  Zuckertang  ( Fucus  sacharinus), 
bestehen  fast  ganz  aus  solchem  Schleim.  Nach  Frank2)  findet  sich  der 
Pflanzenschleim  in  manchen  Pflanzen  in  löslicher,  in  anderen  in  unlös- 
licher Form;  durch  die  Unlöslichkeit  und  die  organisirte  Form  stehen 
manche  dem  Stärkmelil  und  der  Cellulose  nahe. 

Zur  Darstellung  des  Pflanzenschleims  werden  Floh-  oder  Leinsamen 
oder  Quittenkerne  mit  kaltem  Wasser  übergossen  und  öfter  umgeschüt- 
telt; die  schleimige  Flüssigkeit  wird  dann  abgegossen,  aufgekocht,  filtrirt, 
etwas  eingedampft,  und  mit  Weingeist  versetzt;  die  abgeschiedene  Masse 
lässt  man  nach  dem  Abgiessen  in  etwas  Wasser  aufquellen  und  schüttelt 
sie  dann  wiederholt  mit  Salzsäure  haltendem  Weingeist,  so  lange  noch 
Kalk  sich  löst.  Nach  dem  Trocknen  ist  der  Schleim  eine  hornartige 
meistens  gefärbte  Masse,  er  quillt  in  kaltem  Wasser  stark  auf,  ohne  sich 
zu  lösen. 

Durch  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  wird  Quit- 
tenschleim coagulirt,  der  Schleim  von  Flohsamen  wird  nicht  verändert. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  der  Schleim  dünnflüssig,  und 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  soll  sich  Gummi  und  Zucker  bilden.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure,  und  nach 
älteren  Angaben  auch  Schleimsäure. 

Der  Pflanzenschleim  findet  in  der  Medicin  mehrfache  Anwendung, 
die  durch  Einwirkung  von  kaltem  oder  warmem  Wasser  auf  die  genann- 
ten Pflanzenstoffe  erhaltenen  schleimigen  Flüssigkeiten  dienen  zum  Ver- 
dicken, Einhüllen  und  Suspendiren  anderer  Substanzen. 

Evernin. 

Zusammensetzung:  C12H14014.  Ein  dem  Gummi  sich  anschlies- 
sender Körper,  von  Stüde3)  aus  der  Evernia  prunastri  durch  Mace- 
riren  mit  Natronlauge  und  Fällen  mit  Alkohol  erhalten.  Es  ist  ein 

*)  Literatur  3.  unter  Bassorin.  — 2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  95,  S.  479. 
**)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  131,  S.  241. 
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gelblich  weisses  geruch-  und  geschmackloses  amorphes  Pulver,  das  in  kal- 
tem Wasser  auf  quillt,  in  warmem  Wasser  sich  leicht  löst,  es  ist  unlöslich 
in  Alkohol  oder  Aether.  Es  löst  sich  in  Natronlauge  und  in  verdünnten 
Säuren;  Jod  färbt  es  nicht,  verdünnte  Säuren  wandeln  es  rasch  in  Gly- 
cose  um. 


Zuckerart'en. 

So  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  Kohlehydraten,  welche  durch 
Bierhefe  mehr  oder  weniger  leicht  in  geistige  Gährung  versetzt  werden; 
sie  theilen  sich  den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  nach  in 
zwei  Hauptgruppen:  1.  Sacharose;  2.  Glucose.  An  diese  schliesst  sich 
eine  Reihe  von  süssschmeckenden  zuckerähnlichen  aber  nicht  gährungs- 
fähigen  Kohlehydraten  an.  Als  Anhang  kann  man  endlich  Mannit  und 
ähnliche  Körper  anreihen,  die  der  Zusammensetzung  nach  freilich  nicht 
Kohlehydrate,  auch  im  gewöhnlichen  Sinne  nicht  gährungsfähig  sind,  in 
sonstigem  Verhalten  doch  den  Zuckerarten  ähnlich  sich  zeigen. 

1.  Sacharose.  Rohrzuckergruppe  : C12H„On. 

Rohrzucker.  Sacharose.  Melezitose. 

Parasacharose.  Mycose,  Trehalose. 

Melitose.  Milchzucker. 

Diese  Zuckerarten  haben  getrocknet  die  Formel  CjoHnCh  x ; sie  polari- 
siren  rechts,  werden  durch  Alkalien  selbst  in  der  Wärme  nicht  leicht 
verändert,  durch  Säuren  werden  sie  in  Glucose  umgewaudelt;  sie  redu- 
ciren  das  weinsaure  Kupferoxyd-Kali  langsam  und  werden  durch  Bierhefe 
langsam  in  Gährung  versetzt. 

Der  'Milchzucker  gehört  nur  theilweise  hierher,  oder  bildet  den 
Uebergang  zur  folgenden  Gruppe,  insofern  er  bei  100°  getrocknet  dieZü- 
sammensetzung:  Ci2H[20x2,  bei  130°  die  Formel:  CiaHnOn  hat,  und  in 
seinem  Verhalten  gegen  Säuren  und  gegen  Hefe  sich  der  Sacharose  an- 
scliliesst,  dagegen  bei  Einwirkung  von  Alkalien  und  von  alkalischer 
Kupferlösung  sich  ähnlich  wie  Glucose  verhält. 

2.  Glucose.  K rü m el zuck e rgrijppe:  C12H120,2. 

Traubenzucker.  Glucose.  Maltose. 

Levulose.  Fruchtzucker.  Galactose.  Milchglucose. 

Invertzucker. 

Diese  Zuckerarten  sind  optisch  activ;  mit  Ausnahme  von  Levulose 
und  Invertzucker  polarisiren  sie  rechts;  sie  werden  durch  Säuren  nicht 
leicht  verändert,  Alkalien  wirken  dagegen  rasch  zersetzend  darauf  ein; 
sie  reduciren  die  alkalische  Kupferlösung  meistens  bald  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  sogleich  beim  Erwärmen;  sie  werden  durch  Bierhefe  schnell 
in  geistige  Gährung  versetzt.  Wie  erwähnt,  schliesst  der  Milchzucker 


Rohrzucker. 


31 


seinem  Verhalten  nach  sich  zum  Theil  den  Glucosen  an,  und  steht  sonach 
recht  in  der  Mitte  zwischen  beiden  genannten  Gruppen. 

Vielleicht  gehört  der  von  Meissner  Q als  normaler  Bestandtheil 
des  Muskelfleisches  aufgefundene  Zucker  der  Fleischzucker  hierher,  er 
krystallisirt  leichter  als  Dextrose,  ist  im  Alkohol  aber  weniger  löslich, 
reducirt  leicht  die  alkalische  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd,  giebt 
mit  Salpetersäure  Schleimsäure,  und  ist  direct  gährungsfähig ; sein  opti- 
sches Verhalten  ist  noch  nicht  bekannt. 

3.  Sorbingruppe:  C12H12012. 

Sorbin.  Inosit  (Phaseomannit). 

Eucalyn.  Scyllit  (?). 

Quercitrinzucker. 

Diese  Körper  sind  nicht  gährungsfähig;  sie  werden  von  Säuren  und 
Alkalien  wohl  verändert,  aber  es  werden  hierbei  keine  gährungsfäliigen 
Zucker  gebildet;  Sorbin  und  Quercitrinzucker  reduciren  die  alkalische  Ku- 
pferlösung. 

4.  Mannitgruppe:  C12  Hi2+m  O12— u. 

Mannit,  C12Hu012.  Pinit,  C]2Hi2O10. 

Dulcit,  Melampyrit,  Ci2H140i2.  Phycit,  Cj2Hx5  012. 

Quercit,  C12H12Oi0. 

Diese  erst  bei  höherer  Temperetur  zersetzbaren  Körper  werden  durch 
alkalische  Kupferlösung  nicht  oxydirt,  durch  Bierhefe  nicht  in  Gährung 
versetzt,  auch  nicht  wenn  sie  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
kocht sind.  Mannit  und  Dulcit  gäliren  unter  Einfluss  von  Käse  und  Kreide 
und  bilden  neben  Milchsäure,  Buttersäure,  Wasserstoffgas  auch  Alkohol 
und  Kohlensäure ; wahrscheinlich  verhalten  sich  die  übrigen  Körper  diesen 
ähnlich. 


Rohrzucker. 

Sacharose.  Gewöhnlicher  oder  krystallisirbarer  Zucker. 

Zusammensetzung:  C^HnOu  oder  C2,iH22022.  Diese  Zuckerart 
findet  sich  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet,  reichlich  besonders  im  Saft 
von  Sacharmt  officinarum , von  Sorghum  saccharatum , den  Stengeln  des 
Mais,  den  Wurzeln  von  Beta  vulgaris,  dem  Saft  des  Stammes  von  Juglans 
tilba,  Tilia  curopaea,  verschiedenen  Betula-  und  Acerarten,  besonders  des 
Acer  saccharinuni ; in  Früchten,  Wallnüssen,  Haselnüssen,  Mandeln,  Jo- 
hannisbrod,  Orangen  u.  a.  m.,  in  den  Blüthen  von  Rhododendron,  Cactus 
u.  s.  w.  Der  Zucker  findet  sich  in  den  Pflanzen  in  einer  gewissen  Periode 


V Gotting.  Nachrichten.  1361.  S.  206;  1862.  S.  157;  Chero.  Centralbl.  1861. 
S.  968;  Jahresber.  1861.  S.  800;  1861.  S.  512. 
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(ies  Wachsthums  am  reichlichsten,  er  verschwindet  dann  mit  der  weiteren 
Entwicklung  z.  B.  aus  den  Maisstengeln,  der  Rübe;  die  reifen  Stengel 
von  So ) ghuni  saccharatum  enthalten  nur  Rohrzucker,  während  das  un- 
reife Rohr  nur  Glucose  enthält.  Rohrzucker  findet  sich  in  den  Früchten 
häufig  gemengt  mit  Invertzucker.  Der  Rohrzucker  tritt  seltener  als  thie- 
risches  Product  auf,  so  im  frischen  Bienenhonig,  doch  scheint  er  hier  mit 
der  Zeit  in  Invertzucker  überzugehen;  im  Honig  von  Polybia  apicipennis , 
einer  unter  dem  Wendekreise  von  Amerika  verbreiteten  Wespe  sollen 
Krystalle  von  Rohrzucker  Vorkommen. 

Der  Zucker  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  man  stellt  ihn 
hauptsächlich  aus  dem  Zuckerrohr  und  aus  der  Runkelrübe,  kleinere 
Mengen  aus  den  Blüthen  und  dem  Saft  mancher  Palmen , besonders  in 
Ostindien  dar,  sowie  für  den  localen  Gebrauch  aus  dem  Saft  des  Zucker- 
ahorns, besonders  in  Nordamerika. 

Der  Saft  des  Zuckerrohrs  und  der  aus  den  Zuckerrüben,  einer  durch 
( ' ult ur  ausgebildeten  Varietät  der  Beta  vulgaris,  durch  Auspressen  ge- 
wonnene Saft,  sind  verdünnte  Zuckerlösungen  von  verschiedener  Rein- 
heit : 

100  Thle  Zucker-  100  Thle  Rüben- 


Rohrzucker  

rohrsaft. 

20,9 

saft. 

10,5 

Wasser 

77,2 

83,5 

Stickstoffhaltige  Substanz 
Anorganische  Substanz 

} 0,2 

| 1,5 

1 1,0 

Aschenbestandtheile  . . 

1,7 

3,5 

100,0 

100,0 

Nach  Icery2)  enthält  der  Zuckerrohrsaft  neben  Rohrzucker  auch 
erhebliche  Mengen  von  linksdrehender  Glucose;  es  fragt  sich,  ob  das  con- 
stant  der  Fall  ist. 

Die  Gewinnung  des  Zuckers  aus  diesen  Säften  besteht  darin,  dass 
man  sie  unter  Zusatz  von  Kalk  abdampft,  durch  welchen  Zusatz  einer- 
seits die  Entstehung  freier  Säure  verhindert  wird,  was  die  Bildung 
von  Invertzucker  zur  Folge  hätte,  andererseits  auch  ein  Theil  der  stick- 
stoffhaltenden Substanzen  gebunden  wird;  der  schwächer  oder  stärker  con- 
centrirte  Saft  wird  wiederholt  mit  Knochenkohle  behandelt,  welcher  nicht 
allein  die  färbenden  Bestandtheile,  sondern  auch  manche  Salze  von  Kali, 
Kalk  u.  s.  w.  abscheidet.  Bei  dem  Eindampfen  zur  Krystallisation  ist 
der  Einfluss  einer  zu  starken  Hitze  wegen  der  Bildung  von  Invertzucker 
und  färbenden  Stoffen  besonders  zu  vermeiden,  daher  das  Abdampfen  zu- 
letzt im  luftverdünnten  Raume  erfolgt.  Aus  der  krystallisationsfähigen 


*)  Der  beim  Sieden  von  Rohrzuckersaft  sich  bildende  Absatz  (cal)  enthielt  nach 
Peligot:  10,1  Kieselsäure;  21,2  Phosphate  der  Erdalkalien,  20,7  kohlensauren 
Kalk,  7,2  Schwefelsäuren  Kalk,  14,7  kohlensaure  Magnesia,  26,1  kohlensaures  Kali. 
2)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [4]  Bd.  5,  S.  350;  Jahresber.  18G5,  S.  819. 
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Lauge,  dem  Syrupj  scheidet  sich  bei  sehr  langsamem  Erkalten  in  ge- 
heizten Räumen  der  Zucker  in  grösseren  Krystallen  als  Kandiszucker  ab; 
bei  schnellerem  Erkalten  sehr  concentrirter  Säfte  in  kleinen  undeutlichen 
verwachsenen  Krystallen,  welche  den  Hutzucker  bilden.  Die  Krystalle 
werden  durch.  Abtropfen,  Schleudern  und  Auswaschen  von  der  Mutter- 
lauge getrennt,  um  aus  dieser  durch  weiteres  Eindampfen  noch  mehr 
Krystalle,  wenn  auch  von  unreinem  Zucker  zu  gewinnen;  zuletzt  bleibt 
die  nicht  mehr  krystallisirende  Mutterlauge  die  Melasse,  welche  ausser 
unkrystallisirbarem  durch  Umsetzung  der  Sacharose  entstandenen  In- 
vertzucker noch  bedeutende  Mengen  durch  die  Gegenwart  desselben  am 
Krystallisiren  verhinderten  Rohrzuckers  und  neben  einigen  Zersetzungs- 
producten  namentlich  die  Aschenbestandtheile  enthält.  Die  aus  dem 
Zuckerrohrsaft  erhaltene  Mutterlauge,  der  indische  Syrup,  enthält  wenig- 
fremde  Bestandtheile  und  hat  daher  einen  rein  süssen  Geschmack,  der 
Rübenzuckersyrup  enthält  dagegen  viele  fremde  Bestandtheile,  nament- 
lich Salze,  und  zeigt  daher  einen  widerlichen  salzigen  Geschmack.  Die 
Trennung  des  krystallisirbaren  Zuckers  von  dem  unkrystallisirbaren  durch 
Baryt  soll  später  angegeben  werden  (S.  37). 

Der  Zucker  bildet  grosse  monoklinometrische  Prismen,  Combinatio- 
nen  einer  rhombischen  Säule  mit  abgestumpften  scharfen  Seitenkanten, 
fast  immer  mit  hemiedrischen  Flächen.  Die  Krystalle  sind  hart  und 
leuchten  beim  Reiben  besonders  in  der  Wärme;  das  specifische  Gewicht  der 
Krystalle  ist  1,58,  des  Pulvers  1,61  bei  13°.  Er  löst  sich  in  xf 3 kaltem 
und  in  viel  weniger  siedendem  Wasser;  die  concentrirte  Lösung  ist  dick- 
flüssig oder  syrupartig;  sie  hat  ein  specifisches  Gewicht1)  von  1,345  bei 
15°;  1 Liter  enthält  910,819  Grm.  Zucker  und  434,763  Grm.  Wasser 
(Michel,  Kraft);  nach  Gerlach  hat  sie  ein  specifisches  Gewicht  von 
1,383  bei  17,5°  und  enthält  1037  Grm.  Zucker  auf  346  Grm.  Wasser. 

Der  Zucker  löst  sich  in  der  Siedhitze  in  80  Thln.  absolutem  Alkohol 
uud  in  4 Thln.  Alkohol  von  0,83  specif.  Gewicht,  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung scheidet  er  sich  krystallinisch  ab,  aus  ersterer  Lösung  fast  vollstän- 
dig, aus  letzterer  grösstentheils ; in  wasserhaltendem  Alkohol  löst  er  sich 
um  so  leichter  je  schwächer  dieser  ist.  Aether  löst  Zucker  nicht  auf, 
scheidet  ihn  auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  ab. 

Das  molekulare  Drehungsvermögen  des  gelösten  Zuckers  ist  [«] 
+ 73,84°;  dieses  Vermögen  wird  durch  Stehen  oder  Temperaturver- 
änderung der  Lösung  nicht  merkbar  verändert,  so  lange  dadurch  nicht 
eine  Umsetzung  des  Zuckers  bedingt  ist,  wie  bei  Bildung  von  Säure, 
Schimmel  u.  s.  w.,  oder  bei  Gegenwart  sonstiger  Fermente. 

Der  Rohrzucker  enthält  kein  Krystallwasser,  er  schmilzt  vorsichtig  auf 
160°  erhitzt  zu  einer  zähen  nach  dem  Erkalten  harten  glasartigen  durch- 


*)  Ausführliche  Tabellen  über  das  specifische  Gewicht  von  Zuckerlösungen  sind 
von  ßrix,  PoM,  Payen  und  Gerlach  gegeben  (vergl.  Handwörterbuch  ßd.  7, 
b.  4 u.  5;  Bd  9,  S.  1075  u.  1076).  ’ 


Kolbe,  organische  Chemie  III.  2. 
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sichtigen  Masse:  amorpher  Zucker  oder  Gerstenzucker,  dessen  specif.  Ge- 
wicht = 1,509;  derselbe  ist  hygroskopisch,  leichter  schmelzbar  und  leichter 
löslich  in  Alkohol  als  Kandiszucker.  Oft  geht  der  amorphe  Zucker  wieder 
in  krystallinischen  Zucker  über,  er  wird  dabei  trübe  undurchsichtig  und 
brüchig;  beim  schnellen  Uebergaug  in  den  krystallinischen  Zustand  findet 
Wärmeentwicklung  statt.  Wird  Zucker  längere  Zeit  auf  160°  erhalten, 
so  geht  er  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  in  ein  Gemenge  von 
Levulosan  und  Glucose  über  (C24  H22  02*  = C12  H10  Oio  + C12Hi,012). 
Auf  190°  bis  200°  erhitzt,  wird  der  Zucker  zersetzt,  es  entweicht  Wasser 
und  es  bildet  sich  Caramel:  gebrannter  Zucker,  eine  braune  unkrystallisir- 
bare  Masse,  C12 H9 O., ; nach  Gelis  J)  aus  Caramelan,  C24H18 Ojs,  Caramelen 
3(C24HI60iG)  4-  3 HO  und  Caramelin,  4(C24H]20I2)  -\-  3 HO  bestehend. 
Das  Caramelan  ist  leieht  löslich  in  Wasser,  in  wässerigem  und  selbst  in 
starkem  Weingeist;  Caramelen  ist  löslich  in  Wasser,  aber  kaum  löslich 
in  starkem  Alkohol;  das  Caramelin  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  starkem 
Alkohol  unlöslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser  und  in  wässerigem 
Alkohol.  Das  Caramelan  färbt  Wasser  am  schwächsten,  das  Caramelin 
am  stärksten. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Zucker  bildet  sich  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Sumpfgas,  das  wässerige  Destillat  enthält  Essigsäure, 
Aldehyd,  Aceton  und  Furfurol;  der  sich  bildende  Theer  enthält  Furfurol, 
Bittermandelöl,  Assamar  und  ähnliche  Körper  (Völckel).  An  der  Luft 
erhitzt,  entwickelt  Zucker  einen  stechenden  Geruch;  bei  höherer  Tempe- 
ratur verbrennt  er  mit  Flamme. 

Reiner  Zucker  trocken  oder  in  concentrirter  Lösung  ist  für  sich  sehr 
wenig  veränderlich;  in  Lösung  geht  er  unter  Einfluss  der  in  der  Atmo- 
sphäre enthaltenen  organischen  Keime  oder  beim  längeren  Kochen  leicht 
in  Invertzucker  über. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  der 
Zucker  zu  Nitrozucker  (s.  S.  40);  verdünnte  Salpetersäure  bildet  beim 
Erhitzen  mit  Zucker  Oxalsäure,  Kohlensäure,  Zuckersäure  und  Wein- 
säure, nach  Siewert2)  auch  Cassonsäure;  je  nach  Temperatur,  Menge 
und  Stärke  der  Säure  bildet  sich  vorzugsweise  eine  oder  die  andere  Säure. 

Die  Cassonsäure  bildet  einen  röthlichen  Syrup,  sie  giebt  keine  sau- 
ren Salze  wie  die  Zuckersäure,  der  sie  sonst  ähnlich  ist;  das  Barytsalz 
ist  2 BaO  . Cj  o Hg  Oj2. 

Chlor  zersetzt  den  Zucker  leicht,  es  bildet  sich  neben  Kohlensäure 
und  Salzsäure  eine  braune  Masse  und  eine  unkrystallisirbare  Säure. 

Beim  Reiben  von  Zuckerpulver  mit  trocknem  Chlorkalk  findet  Zer- 
setzung unter  Wärmeentwicklung  statt,  die  selbst  bis  zur  Entzündung 
und  Detonation  sich  steigern  kann.  Beim  Erwärmen  mit  Chlorkalk, 
Kalk  und  Wasser  bildet  sich  Kohlensäure,  Ameisensäure,  nach  Schoon- 
brodt  '1)  Chloressigsäure,  Milchsäure,  unter  Umständen  Aepfelsäure. 


*)  Annal.  de  chini.  et  de  phys.  [3]  Bd.  52,  S.  352;  Jahresber.  1853.  S- 497. 

2)  Jahresber.  1859,  S.  548.  — s)  Compt.  rend.  Bd.  52,  S.  107. 
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Concentrirte  Salzsäure  verkohlt  den  Zucker. 

Eisenchlorid  und  Aluminiumchlorid  wirken  zersetzend  xauf  Zucker, 
ersteres  wird  dabei  reducirt ; Zinnchlorid  verkohlt  ihn.  Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  in  der  Kälte  den  Zucker  braun,  bei  geringer  .Tempe- 
raturerhöhung wird  die  Masse  schwarz  unter  Bildung  von  Ameisensäure, 
Kohlensäure  und  schwefliger  Säure;  heim  Erhitzen  tritt  Verkohlung  ein, 
indem  sich  Kohlensäure  und  hauptsächlich  Kohlenoxyd  entwickelt.  Beim 
Mischen  von  gleichen  Volumen  Zuckersyrup  und  Schwefelsäurehydrat 
entsteht  eine  gepaarte  Säure,  deren  wässerige  Lösung  stark  fluorescirt 
und  deren  Barytsalz  leicht  löslich  und  amorph1)  ist.  Verdünnte  Schwefel- 
säure verwandelt  den  Rohrzucker  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Er- 
wärmen in  Invertzucker.  Aehnlich  wirken  andere  verdünnte  Mineral- 
säuren ; viel  langsamer  die  organischen  Säuren.  Durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung der  verdünnten  Säuren  in  der  Wärme  geht  der  Zucker  in  Glu- 
cinsäure,  Apoglucinsäure  und  Humussubstanzen  über. 

Beim  Erhitzen  des  Zuckers  mit  trocknem  Kalihydrat  bildet  sich 
Oxalsäure  und  Kohlensäure,  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  entsteht 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure;  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
Kalk  bilden  sich  zugleich  Kohlenwasserstoffe,  Aethylen,  Propylen,  Butylen; 
bei  Destillation  mit  3 bis  8 Thln.  Kalk  bilden  sich  neben  Aceton  und 
Metaceton  verschiedene  ölige  und  harzige  Substanzen. 

Durch  wässerige  Alkalien  wird  Rohrzucker  langsamer  zersetzt  als 
Glucose,  daher  der  Zusatz  von  überschüssigem  Kalk  zu  den  Zuckersäften 
bei  der  Gewinnung  von  Rohrzucker,  um  die  Bildung  der  Invertzucker 
bildenden  freien  Säuren  zu  verhindern. 

Die  neutralen  Alkalisalze  wirken  erst  in  zugeschmolzenen  Glasröh- 
ren damit  stark  erhitzt  verändernd  auf  Rohrzucker  ein,  verhindern  aber 
leicht  sein  Krystallisiren.  Verschiedene  Metalloxyde  werden  aus  ihren 
Salzen  durch  Alkali  bei  Gegenwart  von  hinreichend  Zucker  nicht  gefällt, 
so  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  u.  a.  (s.  S.  37). 

Viele  Metallsalze  werden  durch  Zucker  reducirt , so  geben  Gold- 
chlorid, Silbersalze  und  Quecksilbersalze  beim  Erhitzen  Metall;  Platin - 
chlorür  giebt  Platinmohr;  eine  heisse  Lösung  von  saurem  chromsauren 
Kali  bildet  Chromoxyd  (diese  Reaction  wird  durch  die  Gegenwart  von 
selbst  nur  % Glucose  verhindert);  Kupferoxydhydrat  löst  sich  bei  Gegen- 
wart von  Zucker  auf  Zusatz  von  freiem  Alkali  zu  einer  tiefblauen  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  sich  beim  Kochen  erst  nach  längerer  Zeit  Kupfer- 
oxydul abscheidet;  ähnlich  verhält  sich  eine  alkalische  Lösung  von  wein- 
saurem Kupferoxyd;  bei  fortgesetztem  Erhitzen  von  gelöstem  Kupfer- 
vitriol mit  Zucker  scheidet  sich  metallisches  Kupfer  ab. 

Zucker  zersetzt  sich  mit  trocknem  Bleihyperoxyd  zusammengerieben 
unter  bis  zur  Entzündung  steigenden  Erhitzung.  Er  wird  auch  in  wäs- 


’)  Chern.  Centralbl.  1862,  S.  378. 
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seriger  Lösung  beim  Erhitzen  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure 
oder  mit  Kalipermanganat  oxydirt. 

Ammoniak  wirkt  in  der  Wärme  zersetzend  auf  Zucker  ein,  beson- 
, ders  leicht  bei  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Alkali,  indem  sich  braune 
stickstoffhaltende  Substanzen  bilden  ’).  Bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
säureanhydrid auf  mit  Ammoniakgas  behandelten  Zucker  entsteht  ein  den 
Albuminsubstanzen  sich  anschliessender  Körper,  von  Schoonbrodt 2 3) 
Zuckernitril  C24  IIia  N;l  O.i  genannt. 

Wird  Rohrzucker  mit  Sulfhydrat  von  Ammonium  oder  Kalium  im 
zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  130°  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  leichtes 
flüchtiges  schwefelhaltendes  stickstofffreies  Oel  von  Zwiebelgeruch  i). 

Bei  Einwirkung  von  Hefe  geht  der  Rohrzucker  (C24H22022)  zuerst 
in  Invertzucker  (C24  H2,i  024)  über,  welcher  dann  die  weinige  Gährung  er- 
leidet; demnach  ist  Rohrzucker  nicht  direct  gährungsfähig;  Pasteur 
nimmt  dagegen  an,  dass  Rohrzucker  zuerst  als  solcher  vergähre  und  erst 
die  gebildete  Bernsteinsäure  den  noch  unveränderten  Zucker  in  Invert- 
zucker überführe,  nach  ihm  brauchen  Rohrzucker  und  Glucose  genau  gleich 
viel  Hefe  zur  Vergährung,  nur  findet  die  Vergährung  bei  Rohrzucker 
langsamer  statt;  100  Rohrzucker  bilden  beim  Gähren  unter  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers:  51,0  Alkohol,  49,1  Kohlensäure,  3,23  Glycerin, 
0,62  Bernsteinsäure,  1,3  Cellulose  und  andere  Substanzen  (105,45  Theile). 

Bei  Gegenwart  von  Käse,  Lab,  einer  thierischen  Membran  u.  dergl., 
giebt  mit  Kreide  oder  kohlensaurem  Natron  versetzter  Zucker  Milchsäure ; 
nach  Pasteur  ist  das  hier  wirkende  eigenthümliche  Ferment  ein  Pilz 
Penicillium  glaucum.  Zuweilen  tritt  statt  der  Milchsäuregährung  die 
schleimige  Gährung  ein;  zuweilen  Bildung  von  Buttersäure. 

Nach  Bechamp4)  ist  in  vielen  Schimmelpflanzen  sowie  in  den  nicht 
grünen  Pflanzentheilen  oft  ein  in  Wasser  löslicher  Körper,  der  den  Rohr- 
zucker bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  in  Invertzucker  umgewandelt, 
dessen  Wirkung  aber  durch  Erhitzen  auf  60°  bis  70°  zerstört  wird. 

Eine  Zuckerlösung  schimmelt  der  Luft  ausgesetzt  meistens  leicht; 
hierbei  bildet  sich  gewöhnlich  Invertzucker.  Jodin  5)  bemerkte,  dass 
in  einer  mit  Natron-  und  Ammoniakphosphat  vei’setzten  Zuckerlösung  sich 
zuweilen  eiix  optisch  unwirksamer  Zucker  bildete,  welcher  alkalische  Kupfer- 
lösung nicht  i’educirte  und  durch  Einwii'kung  verdünxxter  Säure  einen 
der  Levulose  ähnlichen,  aber  xxicht  daxxxit  identischen  Zucker  gab.  Oder 
es  bildete  sich  eixx  der  Bierhefe  ähnliches  Ferment,  wodurch  der  Rohr- 
zucker ixx  zwei  rechtsdrehende  Zucker  vex’waudelt  ward:  krystallisirbare 
Pax’asacharose  C^HnOn,  und  amorphe  Paraglucose  C|2H12  0i2. 


!)  Thenard,  Coiupt.  rend.  Bd.  52,  S.  444;  Bd.  53,  S.  109;  Jahresber.  1861, 

S.  909  und  913.  — 2)  Compt.  rend.  Bd.  52,  S.  1071;  Jahresber.  1861,  S.  721.  — 

3)  Thenard,  Compt.  rend.  Bd.  56,  S.  832;  Jahresber.  1863,  S.  761.  — 4)  Jah- 

resber. 1864,  S.  574.  — 5)  Jodin,  Compt.  rend.  Bd.  53,  S.  1252;  Bd.  55,  S.  720; 

Jahresber.  1861,  S.  722;  1862,  S.  473. 


Rohrzucker. 


37 


Die  Earasacharose,  C12HnOn  oder  C21H22022,  ist  krystallisirbar, 
leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  von  90  Proc.,  ihr  Rota- 
tionsvermögen  ist  bei  10°  = -f-  108°.  Dieser  Zucker  fängt  schon  bei 
100°  an  sich  zu  zersetzen;  verdünnte  Schwefelsäure  verändert  ihn  selbst 
beim  Erhitzen  nicht  merkbar;  die  wässerige  Lösung  reducirt  weinsaures 
Kupferoxyd-Kali  aber  nur  halb  so  viel  als  Glucose. 

Die  Paraglucose,  getrocknet  = C12Hi2012  oder  C24H24024,  enthält 
lufttrocken  noch  4 HO,  welche  bei  100°  fortgehen;  sie  ist  hygroskopisch, 
leicht  löslich;  das  Rotationsvermögen  ist  ungefähr  = -J-  40°.  Dieser 
Zucker  zersetzt  sich  bei  100°;  er  reducirt  aus  der  alkalischen  Kupfer- 
lösung 14  Atom  Kupferoxyd  (wie  Milchzucker),  nach  dem  Kochen  mit 
verdünnter  Säure  eine  grössere  Menge. 

Der  Rohrzucker  verbindet  sich  zum  Theil  direct  mit  den  Basen;  die 
Verbindungen  mit  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  mit  Erdalkalien 
sind  löslicher  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser,  zum  Theil  fast  unlöslich 
in  letzterem.  Diesen  Umstand  hat  Dubrunfaut  benutzt,  um  durch  Er- 
hitzen der  Melasse  mit  überschüssigem  Baryt  oder  Kalk  den  darin  ent- 
haltenen krystallisirbaren  Rohrzucker  in  eine  unlösliche  Verbindung  über- 
zuführen, während  der  Invertzucker-Baryt  oder  -Kalk  in  Lösung  bleibt; 
durch  Kohlensäure  lässt  sich  der  Kalk  leicht  vom  Zucker  trennen.  Mit 
den  schweren  Metalloxyden  bildet  Rohrzucker  unlösliche  Verbindungen, 
die  aber  mit  Alkalien  im  überschüssigen  Alkali  lösliche  Doppelverbin- 
dungen geben ; so  bildet  Eisenoxyd  mit  überschüssigem  Zucker  und  Alkali 
eine  rothbraune,  Kupferoxyd  eine  tiefblaue  Lösung.  Wird  Zucker  mit 
einem  Eisen-  Kupfer-  oder  Uransalz  und  freiem  Kali  versetzt  und  die 
Lösung  der  Dialyse  unterworfen,  so  geht  die  Säure  und  das  Kali  leicht 
hindurch  und  es  bleibt  eine  aus  Zucker  und  Metalloxyd  bestehende  Lösung, 
die  durch  Erhitzen-  oder  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  leicht  gallert- 
artig sich  abscheidet. 

Zucker-Kali,  KO  . Ci2Hn  On  , wird  durch  Fällen  von  Zucker  aus 
alkoholischer  Lösung  durch  Kalilauge  als  gelatinöser  Niederschlag  erhal- 
ten, der  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist  fester  wird.  Das  Zucker- 
kali ist  meist  zerreiblich,  schmeckt  nicht  süss,  wird  durch  Kohlensäure 
zersetzt;  die  wässerige  Lösung  hat  ein  schwächeres  Rotationsvermögen 
als  der  Zucker  für  sich. 

Zucker-Natron,  NaO  . C12HnOu,  verhält  sich  ganz  wie  die 
Kaliverbindung. 

Zucker-Baryt,  HaO  . C12HjiOh,  wird  beim  Kochen  von  concen- 
trirtem  Barytwasser  mit  Zuckerlösung  als  krystallinischer  Niederschlag 
erhalten.  Es  bildet  der  Borsäure  ähnliche  Blättchen,  schmeckt  ätzend 
alkalisch,  ist  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol,  wird  durch 
Kohlensäure  zersezt.  Dubrunfaut  hat  auf  die  Unlöslichkeit  von  Zucker- 
Baryt,  in  der  Siedhitze  einen  Vorschlag  gegründet , den  Rohrzucker  der 
Melasse  von  Invertzucker  zu  trennen  (s.  oben). 

Zucker-Kalk.  Kalk  giebt  mit  Zucker  verschiedene  Verbindungen; 
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die  bei  grösserem  Gehalt  an  Zucker  in  Wasser  löslich  sind,  während  die 
mehr  basischen  Verbindungen  besonders  in  der  Siedhitze  unlöslich  sind. 
Die  Bildung  von  löslichem  Zucker-Kalk  ist  der  Grund,  dass  Kalk  sich 
leichter  in  Zuckerwasser  als  in  reinem  Wasser  löst.  Die  Menge  des  gelösten 
Kalkes  hängt  ab  von  der  Dichtigkeit  und  der  Temperatur  der  Zucker- 
lösung; auf  100  Thle.  Zucker  lösen  sich  nach  Soubeiran  25  Thle.  Kalk, 
nach  Ure  und  Osann  50  bis  55  Thle.  Nach  Dubrunfaut  lösen  sich  auf 
100  Thle.  Zucker  in  mindestens  dem  6fachen  Wasser  gelöst  bei  0°  etw'a 
32  Thle.,  bei  der  Siedhitze  etwa  4 Thle.  Kalk;  diese  Zahlen  entsprechen  2, 
resp.  V4  At.  Kalk  auf  CjjHjjOji.  — Nach  Peligot1)  enthält  die  mit 
Kalk  gesättigte  concentrirte  Zuckerlösung  3 CaO  : C24H22  022  (19,7  Kalk 
auf  80,3  Zucker),  oder  8 CaO  : 3 C24 H22  022  (18  Kalk  auf  82  Zucker);  in 
verdünnten  Lösungen  4 CaO  : 3 C24H22  022  (9,8  Kalk  auf  90,2  Zucker). 

Die  Zucker -Kalklösung  schmekt  bitter  alkalisch,  beim  Erhitzen  ge- 
rinnt die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  kleisterartig,  wird  aber  beim  Er- 
kalten oder  auf  Zusatz  von  Zucker  wieder  klar.  Kohlensäure  scheidet 
aus  der  Lösung  allen  Kalk  ab,  wobei  unveränderter  Rohrzucker  in  Lö- 
sung bleibt.  Die  wässerige  Lösung  von  Zucker-Kalk  löst  viele  Metall- 
oxyde 2),  und  etwas  frisch  gefällten  kohlensauren  und  phosphorsauren  Kalk. 

Es  sind  folgende  Verbindungen  von  Zucker-Kalk  dargestellt: 

1)  Neutraler  Zucker-Kalk,  CaO  . C^HnOjj,  bildet  sich  beim 
Fällen  einer  Lösung  von  Kalkmilch  in  Zuckerlösung  mit  Weingeist.  Der 
weisse  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen  spröde  harzai’tig,  ist  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser;  beim  Sieden  der  Lösung  scheidet  sich  dreifach- 
basisches Kalksalz  ab,  welches  sich  auf  Zusatz  von  Zucker  wieder  löst. 

2)  Anderthalbfach-basischer  Zucker-Kalk,  3 CaO  . C24H22022, 
bleibt  beim  Verdampfen  des  Filtrats  von  überschüssigem  Kalk  in  ver- 
dünnter Zuckerlösung  als  amorphe  Masse ; aus  der  kalt  bereiteten  Lösung 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  ein  basisches  Salz  ab. 

3)  Z weif  ach  - b as  is  eher  Zucker-Kalk,  4 CaO . C24  H22  022  -f-  HO, 
wird  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Zucker  mit  überschüssigem  Kalk 
durch  Alkohol  gefällt.  Er  löst  sich  in  etwa  33  Thln.  reinem  kaltem 
Wasser,  aber  leicht  bei  Zusatz  von  Zucker. 

4)  Dr e i f ach -b asi s ch er  Zucker-Kalk,  3CaO.Ci2Hn  0lt.  Diese 
Verbindung  scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Kalk  dargestell- 
ten Zuckerlösung  beim  Erhitzen  in  Massen  wie  geronnenes  Eiweiss  ab. 
Sie  löst  sich  nur  schwierig  in  kaltem  Wasser,  beim  Erhitzen  der  Lösung 
scheidet  sie  sich  wieder  ab;  sie  löst  sich  leichter  in  Zuckerwasser. 

Boivin  und  Loiseau3)  erhielten  ein  Sacharat  = 2 CaO . Ci2  Hu  On 
durch  wiederholte  Einwirkung  von  Zucker  auf  überschüssigen  Kalk  bei 
0°,  oder  durch  Behandlung  des  dreibasischen  Salzes  mit  Zucker  und  Kalk, 

O Annales  de  chim.  et  de  pbys.  [3]  Bd.  54,  S.  383;  vergl-  Berthelot,  Ebend. 
Bd.  46,  S.  176.  — a)  sABodenbender,  .Jahresber.  1865,  S.  600.  — s)  Compt.  rend. 
Bd.  59,  S.  1073;  Bd.  60,  S.  164  u.  454;  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [4]  Bd.  6, 
S.  203;  Jahresber.  1864,  S.  572;  1865,  S.  599. 
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oder  indem  sie  eine  Kalk-Zuckerlösung  mit  Alkohol  von  65  Proc.  in  der 
Kälte  fällen.  Durch  heisses  Wasser  wird  es  zerlegt  m dreibasisches 
Salz  und  freien  Zucker. 

Zucker-Strontian  und  Zucker-Magnesia  bilden  .sich  durch 
Lösen  der  betreffenden  Oxyde  in  Zuckerwasser. 

Zucker-Eisenoxydul  FeO  . C^HnOn-  Metallisches  Eisen  löst 
sich  bei  Luftzutritt  in  Zuckerwasser;  die  rothbraune  Lösung  giebt  beim 
Abdampfen  amorphes  Zucker -Eisenoxydul.  Eisenoxydhydrat  wird  von 
wässerigem  Zucker-Kalk  gelöst,  zugleich  aber  reducirt,  beim  Verdunsten 
der  Lösung  bleibt  das  Doppelsalz:  FeO  . 2 CaO . Ci2  Hu  On  -f  3 HO. 

Auch  metallisches  Blei  löst  sich  bei  Luftzutritt  in  wässeriger  Zucker- 
lösung. 

Ein  basisches  Zucker-Bleioxyd  2PbO.C,.JH10O10  (bei  100°  getrock- 
net) bildet  sich  durch  Digeriren  von  Zuckerlösung  mit  Bleioxyd,  oder  beim 
Fällen  von  Zucker  mit  Bleizuckerlösung  und  Ammoniak.  Der  Nieder- 
schlag ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  löst  sich  in  kochen- 
dem Wasser,  beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  Warzen  oder  nadelförmigen 
Kry  stallen. 

Dreibasisches  Bleisalz  3 PbO  . C12HsOs  bildet  sich,  wenn  eine 
Lösung  von  Zucker  und  Bleizucker  mit  Kali  oder  Natron  versetzt  wird, 
wobei  ein  Ueberschuss  eines  jeden  der  Gemengtheile  zu  vermeiden  ist. 
Der  weisse  Niederschlag  ist  unlöslich  in  kaltem  und  wenig  löslich  in 
heissem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  überschüssigem  Bleiacelot,  in  Kali- 
lauge, so  wie  in  Zuckerlösung.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  sich  beim 
Stehen  krystallinisches  2 PbO  . CjoHgOg  ab  (Boivin  und  Loiseau). 

Zucker-Kupferoxyd.  Metallisches  Kupfer  löst  sich  bei  Luftzutritt 
langsam  in  Zuckerlösung;  kohlensaures  Kupfer  löst  sich  leicht  in  Zucker- 
syrup;  aus  einer  concentrii’ten  Lösung  von  Zucker  und  Kupfervitriol 
scheidet  sich  beim  Stehen  ein  blauweisser  Niederschlag  ab:  CuO  . SOs 
-f  ChHuOji  -I-  4 HO. 

Kupferoxydhydrat  löst  sich  auf  Zusatz  von  Kali  leicht  in  Zucker- 
wasser, beim  Verdampfen  bleibt  eine  blaue  terpentinartige  Masse,  vielleicht 
CuO . KO . 2 C24  H22  022. 

Zucker -Kupfer  oxyd  - Kalk  2 CuO  . 2 CaO  . C12  Hu  On  -j~  3 HO 
wird  beim  Verdampfen  der  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Zucker -Kalk 
in  luftbeständigen  Krystallen  erhalten,  die  sich  in  kaltem  Wasser  mit 
blauer  Farbe  lösen,  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  sich  in  blauen  beim 
Erkalten  sich  wieder  lösenden  Flocken  abscheiden. 

Zucker- Chlornatrium  NaCl.C24H22O.22,  nach  Peligot  NaCl  . 
C24H21O21.  Aus  der  Mutterlauge  einer  Lösung  von  1 Thl.  Kochsalz  und 
4 Thln.  Zucker  in  Wasser  scheidet  sich  diese  Verbindung  in  kleinen  scharf- 
kantigen Krystallen  ab,  die  süss  und  zugleich  salzig  schmecken  und  sehr 
zerfliesslich  sind  (Peligot). 

Zucker-Borax  Na 0 . 2 BO3  -f-  3Ci2Hi[0]}  -j-  5 HO  bildet  sich 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Borax  in  Zuckerwasser,  oder  durch 
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Rohrzucker. 


Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Nitrozucker.  Salpetersäure-Zucker,  Knallzucker,  Nitrosacha- 
rose.  Nach  Sobrero  C24  HiS0I8.4N05;  oder  C2iH1s  (N04)4 022.  Wird  er- 
halten, wenn  man  1 Thl.  Zucker  in  der  Kälte  in  ein  Gemenge  von  1 Thl. 
Salpetersäure  (von  1,5)  und  2 bis  3 Thln.  Vitriolöl  allmälig  einträgt;  die 
abgeschiedene  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen. 

Der  Nitrozucker  ist  ein  weisses  geruchloses  Harz,  welches  bei  20° 
schmilzt,  es  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  langsam  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  W eingeist,  Aether  und  in  fetten  Oelen.  Es  explodirt  durch  den  Schlag, 
und  verbrennt  beim  Erhitzen.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  sowie 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  oder  mit  Kalilauge  wird  es  zersetzt. 

Die  beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  Essigsäure,  Buttersäure  u.  s.  w. 
entstehenden  Verbindungen  enthalten  Glucose. 

Der  Rohrzucker  unterscheidet  sich  durch  Zusammensetzung,  physi- 
kalisches und  chemisches  Verhalten  wesentlich  von  den  Glucosen;  er  wird 
leicht  durch  Säuren,  Glucose  leicht  durch  Alkalien  zersetzt.  Rohrzucker 
wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  schnell  verkohlt;  Glucose  bildet 
damit  eine  gepaarte  Verbündung.  Rohrzucker  reducirt  leicht  eine  siedende 
concentrirte  Lösung  von  Kalibichromat,  wirkt  auf  weinsaures  Kupferoxyd- 
Kali  aber  auch  in  der  Hitze  nur  langsam  ein ; Glucose  reducirt  nicht  das 
chromsaure  Salz  und  hindert  dem  Rohrzucker  beigemengt  dessen  redu- 
cirende  Wirkung;  dagegen  reducirt  sie  leicht  das  weinsaure  Kupferoxyd- 
Kali  besonders  in  der  Wärme,  und  reducirt  weiter  bei  Gegenwart  von 
Alkali  leicht  Wismuthoxyd  und  Indigo. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Rohrzucker  in  reinen  wässe- 
rigen Lösungen  dient  das  specifische  Gewicht  derselben  (vergl.  S.  33). 
Um  in  Pflanzenstoffen,  z.  B.  Zuckerrohr,  Runkelrüben  u.  dergl.  den  Zucker 
zu  bestimmen,  zieht  man  sie  mit  kochendem  Alkohol  von  0,82  specifi- 
schem  Gewicht  aus , und  bestimmt  durch  Abdampfen  den  Rückstand. 
Wird  der  Rohrzucker  zuerst  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Invertzucker  verwandelt,  so  kann  die  Menge  desselben  leicht 
durch  Titriren  mit  weinsaurem  Kupferoxyd-Kali  Q bestimmt  werden: 
100  Zucker  reduciren  729,53  krystallisirten  Kupfervitriol,  oder  bilden 
209,06  Kupferoxydul.  — Bei  der  Gährung  von  Rohrzucker  durch  Hefe 
bilden  sich  aus  100  Grm.  Rohrzucker  49,1  Grm.  trockne  Kohlensäure 
(s.  S.  36),  wonach  sich  die  Quantität  des  Zuckers  auch  annähernd  be- 
stimmen lässt,  wenn  man  bei  einem  zweiten  Versuch  die  von  der  Hefe 
allein  entwickelte  Kohlensäure  bestimmt,  um  sie  in  Rechnung  bringen 
zu  können.  Häufig  findet  die  Bestimmung  des  gelösten  Rohrzuckers 

durch  die  optische  Probe  statt;  1 CC.  Lösung  enthält  X = 73~S4  l ^7im' 
Zucker,  wo  <x  die  beobachtete  Drehung,  und  l die  Länge  der  beobachteten 

J)  Annalen  der  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  S.  75. 
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Schicht  Zuckerlösung  in  Decimeter  ist.  Bei  dem  gebräuchlichen  Soleil’- 
schen  Sacharimeter  entsprechen  100  Theilstriche  der  Scala  der  durch  eine 
Quarzplatte  von  0,001  Meter  hervorgebrachten  Rotation;  die  gleiche  Dre- 
hung wird  auch  durch  eine  0,200  Meter  lange  Schicht  Zuckeilösung  hei- 
vorgebracht,  welche  in  100  CC.  Lösung  16,471  G-rm.  Rohrzucker  enthält. 
Nimmt  man  daher  16,471  Grm.  der  zu  prüfenden  Substanz  zu  100  CC. 
Lösung,  so  giebt  die  Ablesung  direct  den  Procentgehalt  an  Rohrzucker. 
Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  noch  andere  durch  Säuren  nicht 
veränderliche  Zuckerarten,  Glucose  u.  s.  w.,  so  wird  zuerst  das  Rotations- 
vermögen der  unveränderten  Substanz,  dann  das  Rotationsvermögen  nach 
Behandlung  mit  Säuren  bestimmt  J). 

Melitose. 


Zusammensetzung:  CioHnOn  oder  C24H22022  ; krystallisirt: 
C24H22  022  -f-  6H0.  Dieser  Zucker  ward  1843  von  Johnston2)  in  der 
Manna  von  verschiedenen  Eucalyptus-Arten  von  Van-Diemens  Land  beob- 
achtet, später  von  Berthelot3)  zuerst  genauer  untersucht.  Der  wässerige 
Auszug  der  Manna  giebt  beim  Eindampfen  die  Melitose,  welche  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  in  feinen  verfilzten  Nadeln,  aus  Weingeist  in  klei- 
nen gut  ausgebildeten  farblosen  Krystallen  erhalten  wird : C24H22022  -j-  6 HO ; 
sie  schmecken  schwach  süss,  lösen  sich  in  etwa  9 Thl.  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  und  sind  auch  in  siedendem  Alkohol  etwas  löslich; 
das  Rotationsvermögen  ist  für  C24  H22  022  = -f-  102°.  Die  Krystalle  ver- 
lieren bei  100°  2/3  des  Krystallwassers , bei  130°  geht  der  letzte  Theil 
desselben  fort.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zeigt  sich  vor  dem  Verkohlen 
der  Geruch  nach  Caramel. 


Die  Melitose  giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  neben 
viel  Oxalsäure  etwas  Schleimsäure.  Sie  wird  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Alkalien  oder  Barytwasser  nicht  verändert,  und  reducirt  nicht  die 
alkalische  Kupferlösung.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  sie  in  gährungsfähige  Glucose  (C12H120]2)  und  nicht  gährungs- 
fähiges  Eucalyn  (C12H12012)  gespalten.  Dieselbe  Spaltung  bringt  Hefe 
hervor,  indem  zugleich  die  Glucose  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zer- 
fällt, während  das  Eucalyn  unverändert  in  Lösung  bleibt.  Durch  Ver- 
setzen der  I lüssigkeit  mit  starkem  Alkohol  und  Eindampfen  des  Filtrats 
wird  das  Eucalyn  als  schwach  süsser  Syrup  erhalten;  im  Vacuum  getrock- 
net = C12  H12  012  -f  2 HO;  bei  100°  geht  das  Wasser  fort;  das  molecu- 
lare  Drehungsvermögen  ist  etwa  = + 65°.  Das  Eucalyn  verwandelt 
sich  bei  200° C.  in  eine  schwarze  unlösliche  Masse;  es  giebt  mit  Salpeter- 


:)  Clerget  giebt  eine  genaue  Beschreibung  des  Verfahrens:  Bulletin  de  la 
Societe  d’encour.  Oct.  1846,  p.  549;  Dingler’s  Polyt.  Journ.  Bd.  104,  S.  344. 
c PhlK  Mag.  Journ.  Bd.  23,  S.  14;  Journ.  für  prakt.  Chemie.  Bd.  29, 

~ ] fnna!es  de  c!r-  et  de  Phy*-  [3]  Bd.  46,  s.  66;  Chem.  Centr\lbl. 
^855,38.  699,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  108,  S.  122;  Jahresber.  1855. 
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säure  Oxalsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  es;  es  reducirt  die 
alkalische  Kupferlösung  nicht,  ist  nicht  gährungsfähig,  und  wird  auch 
durch  Behandeln  mit  Säuren  nicht  in  Glucose  verwandelt. 

Melezitose. 

Lärchenzucker.  Zusammensetzung:  C 1 2 H 1 1 Oji  oder  O24H22O22. 
Sie  findet  sich  in  der  von  Pinus  Larix  abstammenden  Manna  von  Briangon, 
ward  von  Bonastre1)  beobachtet,  von  Berthelot2)  untersucht. 

Die  Melezitose  wird  durch  Auskochen  der  Mauna  von  Briangon  mit 
Alkohol  erhalten,  sie  bildet  kleine  harte  glänzende  Krystalle,  die  süss 
schmecken,  leicht  in  Wasser,  aber  kaum  in  kaltem  wenig  selbst  in  kochen- 
dem Weingeist  sich  lösen,  und  in  Aether  unlöslich  sind.  In  wässeriger 
Lösung  ist  das  Polarisationsvermögen  = -f-  94°.  Die  Krystalle  (C24H22O22 
4"  2 HO)  verwittern  an  der  Luft ; beim  Erwärmen  verlieren  sie  4 Proc. 
Wasser,  hei  200°  werden  sie  zersetzt.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  mit 
Melezitose  Oxalsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  sie;  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Glucose  verwandelt;  diese 
Umsetzung  erfolgt  langsamer  als  die  des  Rohrzuckers,  aber  rascher  als 
die  der  Trehalose.  Wässerige  Alkalien  verändern  Melezitose  nicht;  sie 
reducirt  auch  nicht  die  alkalische  Kupferlösung;  mit  Bierhefe  gährt 
sie  langsam,  zuweilen  gar  nicht.  Die  Melezitose  verhält  sich  dem  Rohr- 
zucker ausserordentlich  ähnlich ; die  Bildung  wasserhaltender  Krystalle, 
das  verschiedene  Rotationsvermögen  und  die  langsamere  Umsetzung 
durch  Säuren  oder  Hefe  unterscheiden  sie. 

Mycose. 

Mutterkorn zucker.  Trehalose.  — Zusammensetzung:  C^HjjOn 
oder  C24H22  022;  krystallisirt  C24H22O22  + 4 HO.  Dieser  Zucker  ward 
zuerst  von  Wiggers3)  1838  im  Mutterkorn  beobachtet,  von  Mitscher- 
lich4) 1857  näher  untersucht  und  Mycose  genannt;  Berthelot  zog  1857 
aus  der  Trehala-Manna  aus  Syrien  (den  Cocons  der  Larve  einer  dem  Korn- 
wurm verwandten  Coleoptere,  Larmus  nidificans , welche  auf  Echinops 
persica  lebt)  einen  eigenthümlichen  darin  enthaltenen  Zucker  die  lreha- 
lose,  die  er  zuerst  von  der  Mycose  verschieden  hielt,  nachher  aber  damit 
identisch  erklärte.  Mycose  findet  sich  auch  im  Hollunderschwamm  (Fun- 
gus Sambuci)rj),  vielleicht  noch  in  anderen  Schwämmen. 

Die  Mycose  bildet  glänzende  rhombische  Krystalle  von  stark  süssem 
Geschmack.  Die  Krystalle  schmelzen  rasch  auf  100°  erhitzt  und  bilden 

l)  Journ.  de  Pharm.  Bd.  19,  S.  443  et  626;  Annalen  der  Chemie  und 

Pharm.  Bd.  10,  S.  237.  — 2)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  46,  S.  86;  Bd.  55, 
S.  282;  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  S.  120;  Jahresber.  1858,  8.  488. 

3)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  1 , S.  129.  — 4),  Bericht  d.  Berl.  Akad. 

1857,  S.  469:  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  S.  15.  — °)  Stickel,  Archiv 
der  Pharm.  [2]  Bd.  119,  S.  242;  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  544. 
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beim  Erkalten  eine  glasartige  Masse;  die  wasserfreie  Mycose  schmilzt  noch 
nicht  bei  180°.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  der 
syrupartigen  Lösung  erst  bei  längerem  Stehen.  Sie  löst  sich  kaum  in 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Weingeist,  ist  unlöslich  in  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  zeigt  die  Rotation  (für  Ci2Hi30i3)  [«]  = -f-  192,5° 
nach  Mitscherlich;  199°  nach  Berthelot1). 

Der  wässerige  Auszug  von  Secale  cornutum  wird  mit  Bleiessig  ge- 
fällt, darauf  das  Filtrat  nach  Fällung  des  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
zur  Syrupsconsistenz  verdampft;  die  hier  sich  abscheidenden  Krystalle 
werden  mit  Alkohol  abgewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt 2). 

Aus  der  Trehalamanna  wird  die  Trehalose  durch  Ausziehen  mit  heis- 
sem  Weingeist  und  Abdampfen  des  Filtrats  erhalten;  die  Krystalle  werden 
mit  kaltem  Weingeist  abgewaschen  und  aus  kochendem  Weingeist  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 

Die  Mycose  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  200°;  giebt  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Oxalsäure,  keine  Schleimsäure;  mit  concentrirter 
Salpetersäure  giebt  sie  eine  explosible  Nitroverbindung;  concentrii'te 
Schwefelsäure  verkohlt  sie;  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure giebt  sie  Glucose;  kochende  Alkalien  und  eine  alkalische  Lösung 
von  Kupferoxyd  wirken  nicht  verändernd;  Hefe  bringt  nur  langsam  und 
unvollständige  Weingährung  hervor.  Essigsäure,  Buttersäure  und  Ben- 
zoesäure bilden  mit  Trehalose  erhitzt  Verbindungen,  welche  von  den  ana- 
logen Verbindungen  mit  Glucose  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Auf  Zu- 
satz von  Bierhefe  vergährt  Mycose  nur  sehr  langsam  und  unvollständig; 
während  die  aus  Mycose  durch  Einwirkung  von  Säuren  erhaltene  Glucose 
rasch  und  vollständig  vergährt. 

Die  Mycose  zeigt  in  manchen  Eigenschaften,  so  in  dem  Verhalten 
beim  Erhitzen  und  gegen  Hefe  sich  dem  Rohrzucker  ähnlich. 


Milchzucker. 


Lactose.  Zusammensetzung  des  bei  140°  getrockneten  Zuckers: 
CuHnOn  oder  C24H22  022;  der  krystallisirte  lufttrockne  Milchzucker  ist 
0i2IIi2012  oder  C24H24  024  , hat  also  die  Zusammensetzung  wie  Glucose3). 
Dieser  Zucker  wurde  schon  1619  von  Fabrizio  Bartholetti  aus  den 
Molken  dai  gestellt,  er  ist  bis  jetzt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  ge- 
funden. 

Dei  Milchzucker  bildet  weisse  rhombische  hemiedrische  harte  Kry- 
stalle von  1,54  specifischem  Gewicht ; sie  knirschen  zwischen  den  Zähnen, 
schmecken  sandig  und  schwach  süsslicli,  und  lösen  sich  in  6 Thln.  kaltem 
oder  2 Thln.  kochendem  Wasser,  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 


J)  ^nnal,es  de  et  de  P*y»-  C3]  Bd.  55,  S.  272  et  291 ; Jahresber.  1858, 
S.  486,  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  S.  118;  Bd.  109,  S.  34.  - 2)  1000  Grm 
Mutterkorn  giebt  etwa  1 Grm.  Mycose.  - 3)  Krause  und  Städelcr,  Pharm 
Centralbl.  18o4,  S.  936;  Jahresber.  1854,  S.  746. 
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scheiden  sich  aber  Krystalle  erst  wieder  ab,  wenn  der  Gehalt  an  Zucker  21 
bis22Proc.  beträgt.  Der  Zucker  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  In 
wässeriger  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  des  Milchzuckers  (für 
C12  Hji  Oj ,)  [a]  = -f-  59,3° ; eine  frisch  bereitete  Lösung  hat  eine  etwa 
^mal  so  starke  Rotation,  diese  geht  aber  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze 
rasch  auf  -j-  59,3°,  und  bleibt  hier  constant;  unter  Einfluss  von  Säuren 
nimmt  die  Rotation  etwa  um  y8  zu,  weil  sich  Galactose  bildet J). 

Zur  Darstellung  von  Milchzucker  aus  Milch  wird  die  nach  Abschei- 
dung des  Caseins  mittelst  Lab  oder  etwas  Schwefelsäure  oder  Essigsäure 
bleibende  Molke  zur  Syrupsdicke  verdunstet,  worauf  beim  längeren  Kochen 
Milchzucker  krystallisirt,  der  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  oder  durch  mehrfaches  Fällen  aus 
wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  gereinigt  wird. 

Der  Milchzucker  verändert  sich  nicht  bei  100°  C.,  erst  bei  anhalten- 
dem Erhitzen  auf  140°  bis  145°  verliert  er  das  Krystall wasser ; bei  160° 
färbt  er  sich  ohne  zu  schmelzen  gelb ; bei  175°  bildet  sich  neben  Galactose 
(s.  S.  46)  Lactocaramel  C12  HjoOio  oder  C24H20O20,  eine  dunkelbraune  spröde 
glänzende  Masse,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  durch  Alkohol 
aus  dieser  Lösung  gefällt  wird '-).  Eine  Auflösung  von  Milchzucker  färbt 
sich  nach  Hoppe  schon  bei  105°  bis  110°,  indem  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  dieser  absorbirt  und  etwas  Kohlensäure  entwickelt  wird.  Mit 
wässeriger  Salpetersäure  gekocht,  giebt  Milchzucker  zuerst  Schleimsäure, 
später  Oxalsäure,  etwas  Zuckersäure,  Traubensäure  und  Weinsäure3).  Mit 
Chromsäure  destillirt  giebt  die  Lactose  Aldehyd.  Ein  Gemenge  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst  den  Milchzucker,  auf 
Zusatz  von  Wasser  fällt  Nitrolactose , welche  Verbindung  aus  Alkohol 
in  perlglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  die  beim  Erhitzen  (nach  Rein  sch 
schon  bei  75°,  nach  Vohl  noch  nicht  bei  100°  verpuffen)4). 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  färben  und  zersetzen  den 
Milchzucker;  verdünnte  Säuren  verwandeln  ihn  beim  Kochen  in  Galactose. 

Alkalien  bräunen  den  Milchzucker  bei  längerer  Einwirkung  oder  in 
der  Wärme;  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  giebt  er  Oxalsäure. 

Kupferoxydhydrat  giebt  bei  Zusatz  von  freiem  Alkali  mit  Milch- 
zuckerlösung eine  klare  dunkelblaue  Flüssigkeit,  wie  sie  ähnlich  aus 
gelöstem  Kupfervitriol  auf  Zusatz  von  Glucose  und  Alkali  erhalten  wird. 
Beim  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  sich  Kupferoxydul  ab;  1 Atom 
Milchzucker  reducirt  hierbei  7 bis  8 Atom  Kupferoxydsalz  je  nach  Dauer 
des  Kochens5).  Durch  Oxydation  mittelst  alkalischer  Kupferlösung  bil- 
den sich  aus  Lactose  zwei  syrupartige  Säuren  die  Galactinsäure  und 


])  Compt.  rend.  Bd.  42,  S.  228,  347 ; Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  68,  S.  422 
u.  427.—  2)  Lieben,  Chem.  Centralbl.  1856.  S.  548.—  3)  Liebig,  Annalen  der 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  113,  S.  1.  — 4)  Reinsch,  Jahrb.  für  prakt.  Pharm. 
Bd.  18, iS.  102;  Vohl,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  70,  S.  368;  Bechamp, 
Compt.  rend.  Bd.  51,  S.  258.  — 5)  Vergl.  Rigaud,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  100,  S.  264;  Fehling:  Ebend.  Bd.  104,  S.  79. 
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Pectogalactinsäure  ’),  deren  Salze  auch  unkrystallisirbar  sind.  Die  Galac- 
tinsäure  ist  wasserfrei  wahrscheinlich  2HO.C14H3O7;  die  Salze  der  Alka- 
lien sind  leicht  löslich  und  werden  durch  die  schweren  Metallsalze  ge- 
fällt. Die  Pectolactinsäure  soll  wasserfrei  2HO.C16H6O10  sein,  die  Salze 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Wein- 
geist'; sie  reduciren  die  alkalische  Kupferlösung. 

Milchzucker  reducirt  bei  Zusatz  von  Alkali  die  Quecksilber-  und 
Silbersalze  zu  Metall,  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  Silberoxyd- 
Ammoniak  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Milchzuckerlösung  das  Silber  als 
Silberspiegel  ab  (Versilbern  von  Glas)  2). 

Durch  5-  bis  östündiges  Erhitzen  von  1 Milchzucker  mit  1 Thl. 
Brom  und  10  Thln.  Wasser  auf  100°  C.  bildet  sich  Lactonsäure  oder  Iso- 
diglycoläthylen säure,  C12  Hi0  012,  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Säure, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst,  die  wässerige 
Lösung  hat  das  Drehungsvermögen  [ß]  = — 25.  Die  Säure  reducirt 
die  alkalische  Kupferlösung  und  giebt  mit  amoniakalischer  Silberlösung 
einen  Silberspiegel.  Die  Lactonsäure  giebt  mit  Natron  (NaO.C12H9On 
-(-  6 HO),  mit  Ammoniak  (NH4  0 . Ci2  Hu  On  -f-  2 HO)  und  Kalk  (CaO. 
C12  H9  Ou  -f-  7 HO  lufttrocken)  lösliche  und  krystallisirbare  Salze.  Das 
Cadmiumsalz  CdO.Ci2H9Ou  ist  in  Wasser  in  der  Kälte  schwer,  und 
auch  beim  Erhitzen  wenig  löslich;  Blei-  (PbO  ,C12  H-,  On  -f-  4 PbO)  und 
Silbersalz  werden  durch  Fällung  erhalten,  das  letztere  bräunt  sich  schon 
am  Licht 3). 

Bei  Zusatz  von  grösserer  Menge  Hefe  zerfällt  der  Milchzucker  in 
Alkohol  und  Kohlensäure ; ob  unmittelbar  4))  oder  mittelbar  indem  zuerst 
Galactose  entsteht,  darüber  sind  die  Ansichten  getheilt ; Käse  oder  Kleber 
bringen  bei  15°  bis  20°  die  alkoholische  Gährung  hervor,  es  bildet  sich 
zuerst  aber  etwas  Milchsäure;  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Kreide  bil- 
det sich  hauptsächlich  Milchsäure  und  Buttersäure , immer  aber  zugleich 
etwas  Alkohol  besonders  in  sehr  verdünnter  Lösung.  Die  Milch  ent- 
hält auch  im  frischen  Zustande  ein  die  Gährung  derselben  einleitendes 
Ferment,  welches  bei  130°  zerstört  wird,  bei  Einwirkung  der  Luft  sich 
aber  wieder  bildet.  Gewaschener  Kalbsmagen  und  das  Gewebe  des  Pan- 
kreas verwandeln  den  gelösten  Milchzucker  in  Milchsäure  und  Alkohol 
um ; Magensaft  soll  ihn  nicht  verändern. 

Der  Milchzucker  verbindet  sich  mit  Basen  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen ; diese  Verbindungen  haben  ein  schwächeres  Rotationsvermögen 
als  der  Milchzuker  für  sich ; wirken  die  Basen  nicht  zu  lange  und  in 
nicht  zu  hoher  Temperatur  ein,  so  bleibt  der  Milchzucker  unverändert;  er 
giebt  hier  Verbindungen  3 KO . C12 IIU  O, , ; 3 NaO  . C12  Hu  On.  Mit  Kalk 
bddet  Milchzucker  eine  lösliche  CaO  . C12 Hn  On  , und  eine  unlösliche 


o J!  Böd,®cker  und  Struckmann,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd  100 
b.  204.  - *)  Liebig,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  98,  S.  132 

) Hlasi  wetz  und  Barth,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119  S 281  • 
Bd.  122,  S.  96.  _ <)  L u b o 1 d t , (är  p„t,.  CUm.  Bd.  77  S.  282.  ' 
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basische  Verbindung  (Dubr unfaut) ; durch  Lösen  von  Milchzucker  in 
wässerigem  Alkali  und  Fällen  mit  Alkohol  erhielt  Brendecke1)  NaO  . 
C24  H23  O23  5 3 Ba  0 . C24  H23  O23. 

y 

Mit  Chlornatrium  scheint  sich  Milchzucker  nicht  zu  verbinden.  Mit 
Weinsäure  erhitzt  bildet  Milchzucker  zwei  Säuren,  in  denen  Berthelot  die 
Existenz  von  Galactose  annimmt^  ans  C|2HnOn  und  4At.C8Hc012  de- 
rivirt  die  Galactosotetraweinsäure,  6 HO  . C44H24  048;  aus  3At.C12HuOu 
und  4 At  . C8HGOi2  ist  die  Trigalactosotetraweinsäure : 4 HO  ■ CG8H12  06ß 
entstanden.  Diese  Säuren  reduciren  das  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Lösung  2). 


Galactose. 

Milchglucose.  Lactose  von  Pasteur.  Mucoglucose3). 

Zusammensetzung:  C12H]2012  oder  C24  H24  0,4.  Dieses  Umwand- 
lungsproduct  des  Milchzuckers  ward  früher  für  Traubenzucker  gehalten; 
von  Erdmann  und  besonders  Pasteur  aber  als  eigenthümlich  erkannt. 
Die  Galactose  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Milchzucker; 
man  erhält  sie  beim  Kochen  desselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
Neutralismen  mit  Kreide  und  Verdunsten  des  Filtrats  zum  Syrup.  Sie 
krystallisirt  in  warzenförmigen  aus  mikroskopischen  Säulen  bestehenden 
Massen  leichter  als  Glucose;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  fast  un- 
löslich in  Alkohol;  in  frisch  bereiteter  wässeriger  Lösung  von  -(-15°  ist 
das  Rotationsvermögen  [a]  = -j-  139,6°;  fällt  aber  allmälig,  beim  Er- 
hitzen sogleich,  auf  -)-  83,22°. 

Die  Galactose  giebt  mit  Salpetersäure  doppelt  so  viel  Schleimsäure 
als  Milchzucker;  sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  in  gleichem 
quantitativen  Verhältniss  wie  Glucose;  sie  ist  direct  gährungsfäliig;  unter- 
bricht man  die  Gährung,  so  findet  sich  noch  unveränderte  Galactose  in 
Lösung;  bei  der  Gährung  bildet  sich  neben  Alkohol  und  Kohlensäure 
auch  Glycerin  und  Bernsteinsäure  4). 


J)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  79,  S.  88.  — 2)  Bert.helot,  Chimie  organ.  Bd.  2,  j 

S.  296.  — 3)  Pasteur,  Compt.  rend.  Bd.  42,  S.  347;  Annales  de  chim.  et  phys. 

[31  Bd.  58,  S.  30G;  Erdmann,  Jahresber.  1855,  S.  673;  Berthelot,  Chim.  organ. 
Bd.  2,  S.  248;  Dubrnnfaut,  Compt.  rend.  42,  S.  231. 

4)  Bouehardat  gab  zuerst  an  (Dumas’  Traite  de  chimie  Bd.  VI.  S.  271), 
dass  der  durch  verdünnte  gäure  aus  Milchzucker  entstehende  Zucker  identisch  sei 
mit  dem  aus  Gummi  in  ähnlicher  Weise  erhaltenen;  er  führt  an,  dass  der  so  dar- 
gestellte Zucker  alle  Eigenschaften,  auch  das  gleiche  Rotatioösvermögen  wie  Trau- 
benzucker habe,  aber  mit  Salpetersäure  behandelt  nur  x/%  so  viel  (en  proportwn 
trois  fois  vwins  considerable)  Schleimsäure  gebe  als  dieser,  daher  der  Name  Muco- 
glucose Danach  erscheint  die  Behauptung  von  Berthelot,  Bouehardat  habe 
zuerst  Galactose  als  eigenthümlich  erkannt,  wenig  begründet. 
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Glycose.  Dextrose.  Krümel  zucker.  Traubenzucker.  Honig- 
zucker. Stärkezucker.  Harnzucker.  Obstzucker.  Lumpenzucker. 
Fruchtzucker  (zum  Tbeil). 

Zusammensetzung:  bei  100° getrocknet  Ci2H12012  oder  C^H^O^  ; 
lufttrocken  C12Ha2012  + 2 HO  oder  C24H24024  -f  4 HO.  Lowitz  unter- 
schied 1792  zuerst  als  eigenthümlich  den  Zucker  des  Honigs,  Proust 
1802  den  Zucker  des  Traubensaftes;  Kirchhoff  stellte  1811  zuerst  Stärke- 
zucker dar,  und  Braconnot  verwandelte  1809  zuerst  die  Cellulose  in 
Zucker  (Lumpenzucker);  Dubrunfaut1)  zeigte,  dass  die  als  Krümelzucker 
bezeichneten  Körper  nicht  alle  identisch  seien,  sondern  manche  Unter- 
schiede und  besonders  im  optischen  Verhalten  constante  Verschiedenheit 
zeigen. 

Glucose  findet  sich  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich,  aber  auch  im 
Thierreich.  Sie  findet  sich  in  vielen  Pflanzensäften  besonders  in  den 
süssen  Früchten  namentlich  im  Traubensafte,  meistens  begleitet  von  Le- 
vulose  (als  Invertzucker)  und  häufig  neben  etwas  Rohrzucker ; Glucose 
überzieht  oft  die  trocknen  Früchte  wie  Rosinen  u.  a.  m.;  im  Honigthau 
der  Linde  und  in  der  Eschen-Manna  findet  sich  Glucose  ohne  Levulose  ; 
Buiguet  nimmt  an,  dass  in  den  meisten  Früchten  die  Glucose  nebst  den 
anderen  Zuckerarten  erst  durch  Umwandlung  von  Rohrzucker  entstanden 
ist.  Die  Glucose  findet  sich  normal  vielfach  im  Thierkörper  in  gerin- 
ger Menge,  so  in  der  Leber  und  anderen  Geweben,  im  Blut,  Chylus,  in  der 
Amnios-  und  Allantoisflüssigkeit,  im  gesunden  Harn  des  Menschen  und  auch 
der  ausschliesslich  mit  Fleisch  gefütterten  Thiere;  in  grosser  Menge  (bis 
über  500  Gramm  in  dem  Harn  von  24  Stunden)  findet  sie  sich  im  Harn 
bei  Diabetes  mellitus.  — Glucose  findet  sich  in  grosser  Menge  im 
Bienenhonig. 

Viele  Verbindungen  geben  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Spaltung 
Glucose  (s.  Glucoside)  oder  ähnliche  Zuckerarten.  Verschiedene  Pflanzen- 
und  Thierstoffe  liefern  durch  Umsetzung  Glucose,  so  namentlich  die  Kohle- 
hydrate: Cellulose,  Stärkmehl,  Glykogen  u.  s.  w.,  und  die  anderen  Zucker- 
arten, dann  auch  Mapnit,  Pectinsubstanzen,  Glycerin,  Thierleim  u.  a.  m. 
Die  Umwandlung  namentlich  der  Kohlehydrate  erfolgt  meistens  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Säure,  oder  durch  besondere  Fermente,  wie  Dia- 
stase,  Hefe,  Speichel,  Galle  und  andere  thierische  Flüssigkeiten;  beim 
Schimmeln  des  Kleisters  an  der  Luft,  so  wie  beim  Gefrieren  der  Kartoffeln 
i geht  Stärke  in  Glucose  über.  Cellulose,  Tunicin,  Chitin  u.  a.  werden  erst 
nach  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Chlor- 
zink dui’ch  Kochen  mit  verdünnter  Säure  zu  Glucose.  Dulcit  giebt  bei 
I Behandlung  mit  Natriumamalgam  Glucose  (Löwig). 


*)  Compt.  rend.  Bd.  42,  S.  228;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  (38,  S.  422 
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Die  Glucose  krystallisirt  in  kleinen  blumenkohlähnlichen  krümeligen 
oder  körnigen  weissen  Massen;  aus  der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich 
zuweilen  durchsichtige  Krystalle,  selten  glänzende  sechsseitige  Tafeln  mit 
doppelter  Lichtbrechung  ab;  grössere  regelmässige  Krystalle  sind  noch 
nicht  erhalten.  Die  Krystalle  sind  nach  der  Formel  C24II24024  -f-  4 HO 
zusammengesetzt.  An t hon J)  erhielt  im  Grossen  durch  starkes  Eindam- 
pfen der  Zuckerlösung,  Auspressen  der  Krystallmasse  unter  hydraulischen 
Pressen,  Schmelzen  des  Pressrückstandes  bei  75°  bis  100°,  und  Krystalli- 
sirenlassen  harten  körnigen  weissen  Traubenzucker  von  der  Zusammen- 
setzung C-24 H24 024  -f-  2 HO.  — Der  Zucker  C24H24024  4"  4 HO  bildet 
harte  zerbrechliche  Krystalle;  als  Pulver  bringt  er  auf  der  Zunge  einen 
mehligen  etwas  stechenden  Geschmack  hervor,  er  ist  weniger  süss  als 
Rohrzucker:  2 Thle.  des  letzteren  süssen  so  stark  wie  4 bis  5 Thle,  Glu- 
cose. Der  krystallisirte  Zucker  wird  bei  60°  bis  70°  weich  und  verliert 
unter  100°  alles  Krystallwasser , wobei  wasserfreie  Glucose  als  farblose 
oder  schwach  gefärbte  weiche  Masse  zurückbleibt,  welche  an  der  Luft 
durch  Anziehung  des  Krystall wassers  erstarrt.  Werden  die  Krystalle 
in  einem  Luftstrome  bei  etwa  50°  bis  60°  möglichst  ausgetrocknet,  so 
bleibt  bei  etwas  stärkerem  Erwärmen  wasserfreie  Glucose  als  weisses  Pul- 
ver zurück,  welches  auch  bei  100°  nicht  weich  wird. 

Aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung  von  krystallisirter  Glucose  in 
absolutem  Alkohol  scheidet  sich  wasserfreie  Glucose  C12Hi2012  in  harten 
mikroskopischen  Nadeln  ab,  die  nicht  hygroskopisch  sind.  Aus  einer  Lö- 
sung in  wässerigem  Alkohol  krystallisirt  je  nach  seiner  Stärke  Glucose  mit 
1 oder  mit  2 At.  Wasser. 

Die  Glucose  löst  sich  leicht  in  Wasser  unter  Temperaturerniedrigung, 
die  gesättigte  Lösung  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,221,  und  enthält  auf 
100  Thle.  krystallisirten  Zucker  102  Thle.  Wasser,  oder  auf  100  wasser- 
freien Zucker  122  Wasser;  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  von  Trau- 
benzucker ist  nahe  gleich  dem  der  äquivalenten  Menge  von  Rohrzucker. 

Die  Glucose  wird  leichter  von  verdünntem  als  von  absolutem,  leich- 
ter von  siedendem  als  von  kaltem  Alkohol  aufgenommen;  1 Thl.  Zucker 
löst  sich  bei  17,5°  C.  in  1,7  Thln.  Alkohol  von  0,95  specif.  Gewicht,  in 
9,7  Thln.  Alkohol  von  0,880  specif.  Gewicht,  und  in  50,2  Thln.  Alkohol  von 
0,837  specif.  Gewicht;  1 Thl.  Zucker  löst  sich  bei  Siedhitze  in  0,7  Thln. 
Alkohol  von  0,880  specif.  Gewicht,  und  in  4,6  Thln.  Alkohol  von 
0,837  specif.  Gewicht. 

Die  frisch  bereitete  Lösung  von  Traubenzucker  hat  das  molecu- 
lare  Rotationsvermögen  [a]  = + 106u  für  Ci2Hj20i2;  [«]  — -f-  96° 
für  Ci2Hi4014;  es  ist  wenig  verschieden  für  die  Temperaturen  von  18° 
bis  80°;  beim  Stehen  der  Lösung  fällt  das  Rotationsvermögen  auf 
| a]  = -j-  56°  für  wasserfreien,  oder  auf  -f-  48°  für  wasserhaltenden  Zucker; 
diese  Umwandlung  findet  bei  0°  langsam  statt,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 


Dingl.  polyt.  Journ.  I3d.  168,  S.  456. 
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ratur  rascher,  beim  Sieden  der  Flüssigkeit  in  einigen  Minuten.  Die 
bei  140°  geschmolzene  wasserfreie,  sowie  die  durch  Schmelzung  unter 
100°  dargestellte  wasserfreie  Glucose  zeigt  auch  in  frischer  Lösung  die 
Rotation  von  56°.  Die  Lösung  von  krystallisirter  Glucose  in  Holzgeist 
behält  das  stärkere  Rotationsvermögen  viel  länger  als  die  wässerige  Lö- 
sung. Dubrunfaut  unterscheidet  den  das  stärkere  Rotationsvermögeu 
zeigenden  Zucker  als  Glucose  birotatoire.  Zur  Erklärung  der  Erschei- 
nung hat  man  angenommen,  dass  der  gelöste  Zucker  vielleicht  allmählich 
in  wasserfreien  oder  in  amorphen  Zucker  übergehe,  oder  ein  Unterschied 
in  der  Menge  der  gebundenen  Wärme  stattfinde. 

Die  Glucose  wird  am  besten  aus  Honig,  aus  Trauben  oder  diabetischem 
Harn  dargestellt,  oder  durch  Umwandlung  von  Stärkmehl  erhalten. 

Man  wendet  weissen  körnigen  Honig  an,  rührt  ihn  mit  kaltem 
Alkohol  an,  filtrirt  die  flüssige  Lösung  des  unkrystallisirbaren  Zuckers 
ab,  presst  den  Rückstand  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol.  Zweck- 
mässig ist  es,  den  Honig  zuerst  auf  einem  porösen  trocknen  Backstein 
auszubreiten;  nachdem  der  braune  flüssige  Zucker  eingesaugt  ist,  reinigt 
man  den  Rückstand  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Um  aus  Traubensaft  den  Zucker  abzuscheiden,  wird  der  Saft  mit 
Kalk  oder  Kreide  nahezu  gesättigt,  die  von  dem  Bodensatz  abgegossene 
Flüssigkeit  nach  dem  Aufkochen  filtrirt,  und  das  Filtrat  bei  gelinder 
Wärme  bis  etwa  1,32  specif.  Gewicht  abgedampft;  der  nach  längerem 
Stehen  entstandene  Brei  wird  abgepresst  und  der  Rückstand  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt. 

Die  Glucose  lässt  sich  auch  aus  Rosinen  durch  Auskochen  mit  Was- 
ser oder  Weingeist  und  Alkohol  darstellen. 

Beim  Abdampfen  von  diabetischem  Harn  in  gelinder  Wärme  bis  zur 
Syrupsconsistenz  und  Stehenlassen  der  Masse  krystallisirt  Harnzucker,  der 
mit  Alkohol  abgewaschen  und  dann  aus  Wasser  oder  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  umkrystallisirt  wird.  Enthält  der  diabetische  Harn 
reichlich  Chlornatrium,  so  krystallisirt  auch  die  Verbindung  desselben  mit 
Glucose,  doch  scheidet  sich  diese  stets  zuerst  und  in  grösseren  Kry- 
stallen  ab. 

Im  Grossen  stellt  man  die  Glucose  hauptsächlich  aus  Stärkmehl  dar, 
indem  man  es  mit  verdünnter  Säure  (gewöhnlich  Schwefelsäure)  kocht. 
Nach  Payen  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  300  Tlile.  Wasser 
mit  1 bis  2 Proc.  Schwefelsäure  versetzt  zum  Sieden  erhitzt,  und  in  die 
siedende  Flüssigkeit  ein  Gemenge  von  100  Stärkmehl  mit  100  Wasser 
so  langsam  nachfliessen  lässt,  dass  das  Sieden  nie  unterbrochen  wird; 
nachdem  alle  Stärke  zugesetzt  ist,  wird  mit  dem  Sieden  noch  i/2  bis 
3A  Stunden  fortgefahren,  bis  eine  Probe  durch  Jod  nicht  mehr  gefärbt 
und  durch  Alkohol  nicht  mehr  gefällt  wird. 

Beim  Erhitzen  der  Stärke  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  sechs- 
fachem Atmosphärendruck  soll  die  Umwandlung  in  Glucose  eine  vollstän- 
' dige  sein. 

Koll>e,  organis  he  Chemie.  III.  2. 
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Die  Flüssigkeit  wird  mit  Kreide  oder  Kalk  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses  (der  nötigenfalls  durch  Essigsäure  fortgenommen  werden 
kann,  da  überschüssige  Essigsäure  sich  beim  Abdampfen  verflüchtigt) 
versetzt,  die  klare  Flüssigkeit  mit  Kohle  entfärbt  und  bei  mässiger  Wärme 
bis  zur  Dichte  von  etwa  1,30  eingedampft;  die  von  dem  etwa  noch  abge- 
schiedenen Gyps  getrennte  Flüssigkeit  krystallisirt  bei  längerem  Stehen ; 
man  bringt  den  Krystallbrei  auf  einen  porösen  Backstein  oder  Gyps,  um 
den  Syrup  einsaugen  zu  lassen  und  krystallisirt  den  Rückstand. 

Man  stellt  den  Stärkezucker  auch  im  Grossen  in  der  angegebenen 
Weise  dar,  nur  wird  hier  der  Syrup  gewöhnlich  bis  zu  1,40  specif.  Ge- 
wicht eingedampft,  worauf  beim  Erkalten  die  ganze  Masse  erstarrt.  Die- 
ser Stärkezucker  des  Handels  enthält  Dextrin  und  überschüssiges  Wasser; 
durch  U mkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  wird  er  rein  erhalten. 

Aehnlich  wie  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  auch  andere  verdünnte 
Mineralsäui’en;  es  bildet  sich  immer  zuerst  Dextrin,  welches  dann  in  Glu- 
cose übergeht  (vergl.  unter  Stärkmehl,  S.  15  und  Dextrin,  S.  21). 

Der  durch  Einwirkung  von  Diastase  aus  Stärkmehl  erhaltene  Zucker, 
im  Handel  auch  als  Traubenzucker  bezeichnet,  zeigt  einige  Verschieden- 
heiten und  enthält  einen  eigenthümlichen  Zucker,  Maltose  (s.  d.  S.  60). 

Um  aus  Cellulose,  Leim,  Papier  u.  dgl.  Glucose  darzustellen,  wird 
1 Thl.  mit  1 bis  IV2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  langsam  versetzt 
unter  Vermeidung  von  Erhitzung,  man  lässt  24  Stunden  stehen,  verdünnt 
dann  mit  etwas  Wasser,  kocht  einige  Stunden,  neutralisirt  mit  Kalk  oder 
Kreide  und  verfährt  wie  oben  angegeben. 

Die  amorphe  wasserfreie  Glucose  wird,  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt, 
unter  Zersetzung  braun;  die  wasserfreie  Glucose  zersetzt  sich  erst  bei  höherer 
Temperatur;  bei  170°  verliert  der  Traubenzucker  Wasser,  die  gefärbte 
Masse  enthält  hauptsächlich  farbloses  kaum  süss  schmeckendes  Gl ucosan, 
Ci2HxoOiooderC24:H2o02o>  welches  rechts  aber  etwas  schwächer  als  Glucose  po- 
larisirt;  es  ist  für  sich  nicht  gährungsfähig,  wird  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Säuren  unter  Aufnahme  von  Wasser  wieder  zu  Glucose.  — Bei  stärkerem 
Erhitzen  des  Traubenzuckers  entstehen  dem  Caramel  ähnliche  Substanzen, 
welche  noch  nicht  näher  untersucht  sind.  Bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  er  ähnliche  Producte  wie  Rohrzucker.  An  der  Luft  erhitzt  ver- 
brennt er  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  gebranntem  Zucker. 

Die  Glucose  oxydii’t  sich  nicht  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, sie  entzieht  aber  vielen  Metalloxyden  Sauerstoff,  dieselben  theil- 
weise  oder  ganz  reducirend. 

Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chromsäure  oder  Bleihyperoxyd  geben 
mit  Glucose  oder  Wasser  gekocht,  Ameisensäure  und  ein  wie  Acrolein 
riechendes  Product.  6 Thle.  Bleihyperoxyd  mit  1 Thl.  trocknem  Trau- 
benzucker trocken  zusammengerieben,  erhitzen  sich  oft  bis  zur  Entzündung. 

J)  Vergl.  Soubeiran,  Journ.  für  prakt.  Chem.,  Bd.  26.  S-  498;  E.  O.  Erd- 
inann,  Jahresbericht  1855,  S.  671;  Pasteur,  Cornpt.  rend.  Bd.  42,  $.  347;  Be- 
eil am  p,  ibid.  S.  460  et  896;  Dttbrunfaut,  ibid.  S.  739. 
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Eisenoxydhydrat  oder  Eisenoxydsalze  werden  mit  gelöster  Glucose  er- 
wärmt zu  Oxydulhydrat  und  zu  Oxydulsalz  reducirt.  Ferridcyankalium 
wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Bildung  von  Ferrocyankalium  entfärbt; 
10,98  Grm.  Ferridcyankalium  mit  5,5  Grm.  Kalihydrat  versetzt  wird 
durch  1,052  Grm.  Krümelzucker  vollständig  entfärbt  (Gentele). 

Essigsaures  Kupferoxyd  und  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  werden 
durch  Glucose  schon  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme  zu  Kupfer  re- 
ducirt. Schwefelsäures  Kupferoxyd  mit  Glucose  versetzt,  giebt  mit  über- 
schüssigem Kali  eine  tiefblaue  alkalische  Lösung,  aus  welcher  sich  lang- 
sam beim  Stehen,  sogleich  beim  Erwärmen  rothes  Kupferoxydul  ausschei- 
det; diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  dadurch  in  d'er  Flüssigkeit 
noch  0,00001  Traubenzucker  durch  den  rothen  Absatz,  und  selbst  noch 
0,000001  Traubenzucker  durch  die  röthliche  Färbung  der  Flüssigkeit 
erkannt  werden  kann  (zugleich  unterscheidet  sich  die  Glucose  durch 
das  ganze  Verhalten  der  Lösung  von  Stärke,  Gummi  und  Dextrin; 
(Trommer) ]).  — Aus  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem 
Kupferoxyd  scheidet  1 Aeq.  Glucose  5 Aeq.  Kupferoxydul  (5Cu20)  ab, 
reducirt  also  10  Aeq.  Kupferoxydsalz;  danach  dient  die  titrirte  alkalische 
Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd  zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Glucose,  welche  durch  den  Sauerstoff  des  Metalloxyds  zu  Gummisäure 
wird,  wobei  aber  zugleich  ein  eigentümliches  Gummi  entsteht:  C24H94O24 
+ 10  0 = 2 (CßH5O10)  -f-  C12H130I3  -|-  HO.  Die  Gummisäure,  CGH5O]0, 
bildet  rhombische  Krystalle,  ist  sauer,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich,  zersetzt  sich  schon  über  60°.  Die  gummisauren  Alkalien  sind 
leicht  löslich;  der  gummisaure  Baryt,  2 BaO  . C6H5OJ0  4-  HO,  ist  in 
Wasser  und  auch  in  Essig  schwer  löslich;  das  Kalksalz,  2CaO.CeH5OJ0 
4-  3 H O , ist  ein  in  Säuren  und  auch  in  Chlorcalciumlösung  löslicher 
flockiger  Niederschlag;  das  Bleisalz,  3PbO.C8H5O10  -f-  3 HO,  ist  schwer 
in  Essigsäure,  leicht  in  Salpetersäure  löslich.  Das  Silbersalz,  2AgO 
'CcH5Ol0,  ist  ein  gelblicher  Niederschlag , der  sich  am  Licht  leicht  zer- 
setzt, bei  155°  schon  detonirt. 

Das  neben  Gummisäure  entstehende  Gummi,  C^H^O^  (?),  ist  schwach 
sauer,  leicht  löslich  in  Wasser;  mit  Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  Oxal- 
säure, mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  Zucker. 

Basisch -salpetersaures  Wismuthoxyd  mit  wässerigem  kohlensaurem 
Natron  erhitzt,  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Glucose  durch  Reduction  schwarz- 
braun ; auch  Quecksilbersalze  werden  reducirt. 

Reines  Silberoxyd  sowie  das  Carbonat  und  Nitrat  werden  durch  Er- 
hitzen mit  Glucose  reducirt;  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Silbernitrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  alkalischer  Zuckerlösung  das 
Silber  als  Spiegel  ab,  was  man  zur  Darstellung  von  Silberspiegeln  be- 


')  Annalen  d.  Cl.em.  u.  Pharm.  Bd.  39,  S.  360.  — 2)  ßeichardt,  Annal.  d. 
1 r-liem.  u.  Pharm.  Bd.  127,  S.  297;  Jahresbericht  1863,  S.  575. 
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nutzen  kann.  Chlorsilber  wird  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Glucose  zu  Metall  reducirt;  Platinchlorid  wird  dagegen  nicht  reducirt. 

Salpetersaures  Kobaltoxydul  in  verdünnter  siedender  Lösung  mit 
Krümelzucker  und  Kali  versetzt,  bleibt  klar;  ist  die  Flüssigkeit  concen- 
trirt,  so  scheidet  sich  ein  hellblauer  Niederschlag  ab  (Unterschied  von 
Rohrzucker). 

Rauchende  Salpetersäure  giebt  mit  Glucose  die  bis  jetzt  nicht  näher 
untersuchte  Nitroglu'cose.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
bildet  sich  Oxalsäure  und  Zuckersäure,  aber  keine  Weinsäure.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  giebt  mit  Glucose  in  der  Kälte  Glucose-Schwefelsäure 
(s.  unten);  beim  Erwärmen  mit  der  Säure  tritt  Verkohlung  ein. 

Verdünnte  Schwefelsäure  färbt  beim  Kochen  die  Glucose  braun  durch 
Bildung  von  Huminsubstanzen. 

Jod  färbt  die  Glucose  nicht;  beim  Erhitzen  mit  Jod  und  Natronbicar- 
bonat  bildet  sich  Jodoform.  Chlorgas  verwandelt  Glucose  in  eine  braune 
oder  schwarze  Masse. 

Wird  Glucose  mit  wasserhaltendem Ziunchlorid  (SnCl2  -f-  5 HO)  auf 
120°  bis  130°  erhitzt,  so  bilden  sich  braune  unlösliche  Körper  J). 

Alkalien  und  alkalische  Erden  führen  die  Glucose  langsam  in  der 
Kälte,  rasch  in  der  Wärme  in  Glucinsäure  und  Melassinsäure  (s.  S.  57) 
über;  bei  weiterer  Einwirkung  bilden  sich  humusartige  Substanzen.  Bei 
der  trocknen  Destillation  von  Glucose  mit  Kalkhydrat  bildet  sich  Meta- 
ceton  und  Phoron.  — Natriumamalgam  verwandelt  die  Glucose  in  alka- 
lischer Lösung  in  Mannit  (C^HjiO^)- 

In  Ammoniakgas  auf  110°  erhitzt,  giebt  Glucose  eine  braune  Masse, 
welche  jetzt  einen  stickstoffhaltigen  Körper  enthält,  der  in  Alkohol  löslich 
ist,  und  mit  Kalilauge  erhitzt  nur  einen  kleinen  Theil  des  Stickstoffs  ab- 
scheidet 2).  Indigo  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Glucose  in  der  Kälte 
langsam,  rascher  beim  Erhitzen  reducirt  3). 

Die  Glucose  zerfällt  leicht  bei  Gegenwart  von  Fermenten;  je  nach 
der  Art  derselben,  nach  Temperatur  und  nach  der  sauren  oder  alkalischen 
Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  bilden  sich  verschiedene  Producte.  Unter 
Einfluss  von  Bierhefe  oder  Weinhefe  geht  besonders  leicht  die  schwach 
saure  Lösung  rasch  in  Alkoholgährung  über;  als  Hauptproducte  treten 
hierbei  Alkohol  und  Kohlensäure  auf: 

0j2 Hj2 Oj2  = 2 Hf, 02  -f-  2G2O4. 

Ein  Theil  der  Glucose  (5  bis  7 Proc.  etwa)  wird  aber  immer  in  an- 
derer Weise  zersetzt,  namentlich  bildet  sich  immer  etwas  Glycerin  (3,0  bis 
3,5  Proc.)  und  Bernsteinsäure: 

7 (C12H12O12)  = 6 Cfi  Hs  0fi  -f-  6CPH(;Os. 

Weiter  wird  ein  kleiner  Theil  des  Zuckers  zu  Cellulose  und  Fett 
(zusammen  1,2  bis  1,5  Proc.)1).  Ausserdem  entstehen  immer  geringe 

])  Maumene,  Compt.  rond.  Bd.  39,  S.  422.  — 2)  Thenard,  Compt.  rend. 
Bd.  52,  S.  795.  — 3)  Mulder,  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  176.  — *)  Pasteur, 
A anales  de  cliim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  58,  S.  323. 
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Mengen  der  mit  dem  Aethylalkohol  homologen  Alkohole,  Propyl-  Butyl- 
und  besonders  Amylalkohol. 

Bei  Gegenwart  von  Alkali,  Kreide,  kohlensaurem  Natron  und  etwas 
erhöhter  Temperatur  entwickelt  sich  leicht  Milchsäureferment  und  es  tritt 
Milchsäuregährung  ein : 

Q12H12O12  = 2CgH(;0(j. 

Zugleich  entstehen  hierbei  meistens  Buttersäure,  Essigsäure,  Mannit 
und  andere  Producte.  Zuweilen  geht  die  Milchsäuregährung  durch  ein 
animalisches  Ferment  in  Buttersäuregährung  über: 

C12H12012  = C8 H8 04  + 2 C204  4-  4 PI. 

In  mit  Eiweiss  versetzter  Zuckerlösung  tritt  zuweilen  eine  schlei- 
mige Gährung  ein  ; es  bildet  sich  Mannit  und  ein  eigentümliches  dem 
arabischen  Gummi  ähnliches  Gummi  (s.  S.  21);  zu  gleicher  Zeit  findet 
Entwickelung  von  Kohlensäure  statt.  Eine  ähnliche  Zersetzung  tritt  zu- 
weilen in  weissen  Weinen  ein,  die  dickflüssig  und  zähe  werden. 

Die  Glucose  verbindet  sich  mit  Basen,  auch  mit  einigen  Salzen,  be- 
sonders mit  Säuren  und  Alkoholen.  Glucose  wird  aber  leicht  von  den 
Basen  zersetzt,  die  Verbindungen  damit  sind  daher  wenig  beständig. 

Glucose-Kali,  KO  . C24H24024,  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Zucker  mit  kohlensaurem  Alkali;  krystallinisch  scheidet  es  sich  aus  einer 
Lösung  von  Glucose  in  starkem  Alkohol  auf  Zusatz  von  alkoholischer 
Kalilösung  ab ; es  schmeckt  nicht  süss  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Glucose-Natron,  NaO  . C24H24  024,  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Glucose-Baryt,  2 BaO  . C24H22022,  wird  aus  der  alkoholischen 
Zuckerlösung  durch  in  Weingeist  gelöstes  Barythydrat  als  weisses  Pulver 
gefällt,  es  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Ein  basisches  Salz  3 BaO  . C24pl24  024  wird  aus  einem  Gemenge  von 
Barytwasser  und  überschüssiger  Glucoselösung  durch  Alkohol  gefällt. 

Glucose -Kalk,  3 CaO  . C24H24024,  bildet  sich  beim  Lösen  von 
hinreichend  Zucker  in  Kalkmilch  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol. 
Die  Veibindung  löst  sich  in  Wasser  und  in  wässerigem  Weingeist. 

Glucose-Bleioxyd,  4PbO  . C12 PI8Os,  erhielt  Soubeiran,  indem 
ei  eine  Lösung  von  Glucose  und  Bleizucker  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak versetzte,  und  den  weissen  Niederschlag  bei  100°  trocknete. 

Die  \ erbindung  6 PbO  . C24 PI21  021  bildet  sich  nach  Peligot,  wenn 
die  Lösung  des  Zuckers  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Bleizucker 
versetzt  wird. 

Glucose-Chlornatrium.  Beide  Körper  vereinigen  sich  leicht  und 
in  mehreren  Verhältnissen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  in  denen 
das  Rotationsvermögen  genau  das  der  unverbundenen  Glucose  ist;  die 
frisch  bereitete  Lösung  hat  Anfangs  ein  doppelt  so  grosses  Drehungsver- 
mögen, als  nach  einiger  Zeit. 

1)  Na  CI  . C24PI24  024  + 2 PIO  bildet  sich  leicht  beim  Verdampfen 
der  Lösungen;  wird  zuweilen  aus  diabetischem  Harn  erhalten;  die  Kry- 
stalle  sind  hell  glänzend,  hart  wie  Kandis,  rhombisch  nach’ Pasteur, 


54 


Verbindungen  von  Glucose  mit  Säuren. 

1 homboödiisch  nach  Schabus;  sie  lösen  sich  leicht  in  Wkssex’,  schwiex’i- 
ger  in  Weingeist;  hei  100°  getrocknet  sind  sie  wasserfrei. 

2)  2 Na  CI  . C04H24O24  -f-  2 HO.  Diese  Verbindung  wurde  beim 
langsamen  Verdampfen  von  mit  Kochsalz  gesättigtem  diabetischem  Harn 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Die  Verbindung  ist  bei  130° 
getrocknet  wasserfrei. 

3)  4NaCl  . C04H24O24  bildet  sich  zuweilen  neben  der  vorigen  Ver- 
bindung in  kleineren  Krystallen. 

Glucose -Bromnatrium,  NaBr  . C24H24  024,  krystallisirt  beim 
langsamen  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  wasserhellen  rbomboe- 
drischen  Krystallen. 

Glucose-Borax  ist  nur  in  Lösung  bekannt. 

Verbindungen  von  Glucose  mit  Säuren. 

Die  Glucose  verbindet  sich  beim  längeren  Erhitzen  mit  Säuren  unter 
Abscheidung  von  Wasser  zu  Verbindungen,  die  zur  Classe  der  Sacharide 
gehören,  und  als  Aetherverbindungen  des  Glucosans  C24H20O20  betrach- 
tet werden  können.  Bei  Einwirkung  von  mehrbasischen  Säuren  bilden 
sich  hierbei  auch  zusammengesetzte  Säuren. 

Diese  Verbindungen  der  Glucose,  die  Glucoside,  bilden  sich  zum 
Theil  auch  beim  Erhitzen  der  Säuren  mit  anderen  Kohlehydraten,  Stärk- 
mehl, Rohrzucker  u.  s.  w.  Andere  Glucoside  kommen  in  der  Natur  vor; 
diese  Verbindungen  und  die  Eigenschaften  der  Glucoside  überhaupt  wer- 
den später  in  einem  besonderen  Abschnitte  besprochen. 

Die  Glucoside  der  Säuren  stelltBerthelot  *)  durch  Ei’hitzen  von  Glu- 
cose mit  der  betreffenden  Säure  bei  100°  bis  200°  dar;  die  gleichen  Vex’- 
bindungen  entstehen  meist  auch  aus  Rohrzucker,  zum  Theil  auch  aus 
Stärkmehl  oder  Dextrin;  sie  sind  zum  Theil  sauex-,  meistens  neutral; 
durch  wässerige  Säuren  und  Alkalien  sowie  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure mit  Alkohol  werden  sie  zersetzt,  im  letzteren  Fall  unter  Bildung 
vom  Aether  der  betreffenden  Säure.  Concentrirte  Schwefelsäure  zer- 
setzt sie. 

Glxxcose-Schwefelsäure;  Glucotetraschwefelsäure.  Diese 
Säure  ist  im  freien  Zustande  H O . C48  H40  (S2  04)  C>42 ; sie  wix'd  erhalten, 
wenn  man  1 Thl.  im  Wasserbad  geschmolzene  Glucose  unter  Vex-meidung 
aller  Erhitzxxng  mit  ll/.2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  mengt,  dann 
mit  kohlensaurem  Kalk  sättigt  , aus  dexn  Filtrat  durch  essigsauren  Baryt 
die  Schwefelsäure,  und  dann  mit  Bleiessig  die  Zuckerschwefelsäuro  fallt, 
es  fällt  ein  basisches  Salz  nieder,  8 PbO  . C48H40  (S204)  042.  Dxxrclx  Zer- 
legung des  Salzes  mit  Schwefelwassei’stoff  wird  die  freie  Glucoschwefel- 
säure  ei'halten;  sie  schmeckt  sauer  und  zugleich  süsslich,  zerfallt  beim 
Abdampfen  in  der  Wärme  in  Glxxcose  und  Schwefelsäure ; sie  giebt  nur 
lösliche  Salze  mit  Axxsnahme  des  oben  erwähxxten  basischen  Bleisalzes. 


])  Chirn.  organ.  Paris  1860,  Bd.  II,  S.  271. 
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Verbindungen  von  Glucose  mit  Säuren. 


Glucose-Phosphor  säure  bildet  sich  beim  Erhitzen  beider  Körper 


nur  in  kleiner  Menge. 

Glucose-Essigsäure;  Ilexacetglucosan:  C36H22  022  = Ci2H4 
(C4H302)6  O10.  Wird  durch  5 (Mündiges  Erhitzen  von  Glucose  oder  Rohr- 
zucker mit  Essigsäurehydrat  auf  100°  dargestellt.  Es  ist  eine  farblose 
ölartige  Verbindung  von  bitterem  Geschmack  und  schwachem  an  Kornöl 
erinnerndem  Geruch.  Sie  löst  sich  in  Wasser  nicht  in  allen  Verhältnissen, 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  beim  Sieden  wird  die  Verbindung  zersetzt. 

Buttersäureglucosid;  Dibutyringlucosan:  C28H22  014  = C12H8 
(CsH702)2  O10.  Man  erhitzt  Glucose  mit  Buttersäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100°,  die  Masse  wird  mit  kohlensaurem  und  etwas  kaustischem 
Alkali  neutralisirt,  dann  rasch  mit  Aether  ausgezogen  und  das  Filtrat  ver- 
dampft, nachdem  es  nöthigenfalls  vorher  mit  Thierkohle  behandelt  war. 
Es  ist  ein  gelblicher  öliger  Körper,  der  neutral  reagirt,  eigenthümlich  schwach 
aromatisch  riecht,  auf  Papier  einen  Fettfleck  macht,  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether  löst. 

Stearinsäure-Glucosid;Distearylglucosan:  C84H78Oi4  = C12H8 
(C3eH36  02)2  O10.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Bestandtheile  auf  120°, 
es  wird  wie  angegeben  gereinigt.  Es  ist  eine  farblose  feste  wachsartige 
dem  Stearin  ähnliche  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Aether. 

Benzoesäure-Glucosid  ; Glucobenzoesäure;  Dibenzoylglu- 
cose:  C40Hi8O14  = C12H8  (CI4H5 02)2  O10.  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Glucose  oder  Rohrzucker  mit  Benzoesäure  bei  100°  bis  120°  C.  Dieses 
Glucosid  ist  eine  neutrale  ölige  Flüssigkeit  von  bitterlichem  und  gewürz- 
haftem  eigenthümlichen  Geschmack;  sie  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Bernsteinsäure-Glucosid ; Glucosuccinylsäure.  Bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  Bernstein  säure  bei  120°  bis  130°;  es 
ist  ein  brauner  Syrup,  das  Kalksalz  ist  unlöslich  in  Alkohol. 


Citronsäure-Glucosid;  Glucohexacitronsäur  e : C84H560,j2 

C12Il4  (C|2H5O10)6  Ojo  -f-  22  HO.  Die  Säure  soll  einbasisch  sein,  das 
Kalk-  und  Magnesiasalz  sind  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

Weinsäure-Glucosid ; Glucobiweinsäure : C28Hi8 O30  =C12H10 
(C8H408)20i4,  entsteht  durch  15-  bis  20stündiges  Erhitzen  von  Weinsäure 
mit  Rohrzucker  auf  120°C.;  die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Was- 
ser und  kohlensaurem  Kalk  zusammengebracht,  und  das  Filtrat  mit  dem 
doppelten  Volumen  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
im  Wasser  gelost nochmals  gefällt,  und  zum  dritten  Mal  gelöst  und  ge- 
fallt, um  freie  Weinsäure  und  Zucker  zu  entfernen;  durch  Zersetzen  mit 
Oxalsäure  wird  die  freie  Glucowein säure  erhalten;  sie  ist  zweibasisch,  das 
Kalksalz,  bei  110°  getrocknet,  ist  2 CaO  . C28Hie028  + 2 HO;  es  ist  lös- 
ich  m Wasser,  unlöslich  in  Weingeist;  es  reducirt  die  alkalische  Kupfer- 


Weins  äur e-Glucosid;  Gluco tetr a wei 


nsäure:C.HH2üO&0=C12Hi0 
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Verbindungen  von  Glucose  mit  Säuren. 

(C8H408)4018  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  gleichen  Theilen 
Weinsäure  und  Glucose  in  offenen  Gefässen  auf  120°  C. ; durch  Sättigen 
mit  Kreide  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Weingeist,  wie  bei  der  vorher- 
gehenden Säure  angegeben,  wird  das  reine  Kalksalz  und  daraus  die  Säure 
dargestellt.  Nach  Berthelot  findet  sich  diese  Säure  in  dem  Saft  reifer 
Trauben  und  kann  durch  Sättigen  mit  Kreide  und  Fällen  mit  Alkohol 
daraus  abgeschieden  werden.  Die  Säure  zerfällt  beim  Kochen  in  wässeri- 
ger Lösung  rasch  in  Zucker  und  Weinsäure.  Sie  ist  nicht  gährungsfähig, 
zerlegt  aber  die  alkoholische  Kupferoxydlösung  und  ebenso  wirken  die 
Salze.  Der  glucotetraweinsaure  Kalk,  4 CaO  . C^H^oO^  -j-  4 HO  -}—  1 5 aq., 
ist  ein  weisses  lockeres  amorphes  in  Wasser  lösliches  Pulver;  bei  110° 
verliert  es  15  Aeq.  Wasser. 

Das  Magnesiasalz  ist  8MgO  . C44H22  046  -j-  12  HO  -j-  36  aq. 

Das  neutrale  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser;  das  saure  Salz  2PbO- 
C44H24O4S  -f-  12  HO  ist  bei  110°  getrocknet  wasserfrei. 

Aethyl-Glucosid : C2oHI8010  oder  CI2H8  (C4H5)2  O10,  von  Ber- 
thelot  dai’gestellt,  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  Bromäthyl 
mit  Kalihydrat  und  Rohrzucker  bei  100°  in  zugeschmolzenen  Röhren 
und  Ausziehen  der  Masse  mit  Aether.  Das  Aethylglucosid  ist  ein  farb- 
loses  Oel,  schwach  aber  angenehm  riechend,  nicht  flüchtig,  wenig  in  Was- 
ser, leicht  in  Aether  löslich;  es  reducirt  die  alkalische  Lösung  von  wein- 
saurem Kupfer;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  giebt  es  Alkohol 
und  Glucose. 

Der  natürliche  Traubenzucker  macht  einen  Hauptbestandtheil  des 
Traubensaftes  und  anderer  Obstsäfte  aus;  künstlicher  Traubenzucker  findet 
jetzt  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Bierbrauerei  und  zum  Galli- 
siren  geringerer  Weine.  Die  Glucose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker 
leicht  durch  die  Unfähigkeit,  grosse  Krystalle  zu  bilden,  durch  die  Ver- 
änderlichkeit und  Stärke  der  Polarisation,  sowie  durch  leichte  Zersetzbar- 
keit mittelst  Alkalien,  die  leichte  Reduction  von  weinsaurem  Kupferoxyd- 
Kali,  von  basischem  Wismuthsalz  und  von  Indigo,  und  es  lässt  sich  so 
selbst  die  Beimengung  der  Glucose  im  Rohrzucker  entdecken.  Durch  die 
leichtere  Löslichkeit,  das  verschiedene  Polarisationsvermögen,  Unverän- 
derlichkeit beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  leichtere 
Gährungsfähigkeit  unterscheidet  sich  die  Glucose  vom  Milchzucker,  welcher 
überdies  mit  Salpetersäure  gekocht  hauptsächlich  Schleimsäure  giebt,  wäh- 
rend aus  Glucose  hierbei  Oxalsäure  entsteht. 

Die  Glucose  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Maltose  und  Levu- 
lose,  von  welchen  sie  sich  hauptsächlich  durch  das  verschiedene  Rota- 
tionsvermögen unterscheidet.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Glu- 
cose dient  das  Verhalten  gegen  eine  alkalische  Lösung  von  weinsaurem 
Kupferoxyd -Kali,  indem  1,000  Grm.  wasserfreie  Glucose  aus  6,930  Gnu. 
Kupfervitriol  das  Kupfer  als  Oxydul  abscheidet1)  (ähnlich  kann  eine  alka- 


i)  Fehling,  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  72,  S.  106;  Bd.  117,  S.  276. 
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Usche  Lösung  von  Ferridcyankalium  benutzt  werden  ’));  oder  die  Gäh- 
rungsprobe,  wobei  0,4665l  2)  Grm.  Kohlensäure  1,000  Grm.  wasserfieiei 
Glucose  entsprechen.  Endlich  kann  auch  das  Drehungsvermögen  einei 
Lösung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Glucose  dienen,  wofür  Pohl  °) 
Formeln  gegeben  hat. 


Gluci n säure. 


Kalizuckersäure:  C24H]801S;  nachPeligot:  C8H60«.  Dieses  Zer- 
setztfügsproduct  der  Glucose  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Alkalien; 
nach  Mul  der  bildet  es  sich  auch  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Säure 
auf  Rohrzucker.  Ein  Gemenge  von  Traubenzucker  mit  krystallisirtem  Ba- 
rythydrat auf  100°  erwärmt,  zersetzt  sich  rasch  unter  starker  Wärme- 
entwicklung und  Aufblähen,  und  enthält  dann  glucinsaures  Salz.  Auch 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  verwandelt  gelöste  Glucose  mit  Baryt 
oder  Kalk  versetzt  sich  in  einigen  Wochen  in  Glucinsäure.  Durch 
Abscheidung  der  freien  Base  mit  Kohlensäure,  Zersetzen  des  Salzes  durch 
Fällen  mit  Bleiessig  und  Zersetzen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwas- 
serstoff und  Eindampfen  der  Lösung  wird  die  freie  Glucinsäure  als 
amorphe  saure  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  erhalten.  Die 
Glucinsäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  lösliche  Salze,  deren 
Lösung  durch  Bleiessig  sowie  durch  salpetersaures  Silberoxyd  und  Queck- 
silberoxydul gefällt  wird. 

Das  Kalksalz  3 CaO . C24H15015  ist  in  Wasser  löslich  und  wird  durch 
Alkohol  gefällt.  Kohlensäure  fällt  einen  Theil  der  Base  und  bildet  ein 
saures  Kalksalz,  welches  in  feinen  Nadeln  krystallisirt. 

Das  basische  Bleisalz  6 PbO . C24H15  O15  ist  ein  weisser  amorpher 
Niederschlag.  Das  neutrale  Bleisalz  ist  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  Luft  auf  Glucinsäure  und  glucinsäure  Salze 
entsteht  die  Apoglucinsäure,  nach  Mul  der  C18H10O9,  eine  braune 
amorphe  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether  löst;  sie  bildet  mit  den  Alkalien  dunkelrothe  Auflösun- 
gen, die  mit  Blei-  und  Silbersalzen  braune  gallertartige  Niederschläge 
geben  (Mul der).  Beim  längeren  Erhitzen  von  Glucose  mit  Baryt  färbt 
sich  die  Lösung  schwarzbraun;  sie  enthält  dann  Peligot’s  Q Melassin- 
säure,  eine  schwarze  amorphe  Masse,  den  Ilumussubstanzen  ähnlich;  er 
flieht  ihr  die  Formel  C24Hi0O10. 


l)  Gentele,  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  152,  S.  ÖS  u.  139;  Bd.  158,  S.  427 
v 8>ebt  «einen  Versuchen  diese  Zahl;  die  Rechnung  nach  der 

F -1C  H ° _ C2°,  -f  2 C4 Ilg 02  würde  0,489  geben.  Wie  angegeben 

bildet  sich  aber  nicht  blos  Alkohol  und  Kohlensäure  s S 50  g 

2 N.  21.  S.  492;  Cbim. CeMr.lbl.  1857,  S.  11. 

) Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  67,  S.  158. 
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Levulose.  — Levulosan. 


Levulose. 

Links-Glucose;  Linksdreliender  Zucker ; Schleimzucker1); 
unk  r y st  all  isir  bar  er  Fruchtzucker. — Zusammensetzung: 
oder  C24H24O24.  Die  Levulose  findet  sich  häufig,  so  im  saui’en  Safte  ver- 
schiedener Früchte,  der  Trauben,  Kirschen  u.  s.  w.,  im  flüssigen  Theil  des 
Honigs,  in  dem  durch  Einwirkung  von  Wärme,  Hefe  oder  Säuren  ver- 
änderten Rohrzucker;  die  Levulose  ist  hier  immer  gemengt  mit  Glucose, 
zum  Theil  mit  Dextrin , Gummi  und  ähnlichen  Substanzen.  Bei  der 
Behandlung  von  Rohrzucker  mit  Hefe  oder  verdünnter  Säure  bildet  sich 
zuerst  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Glucose  und  Levulose  (s.  unten 
Invertzuckei’) ; wahrscheinlich  enthalten  die  Früchte  ursprünglich  Rohr- 
zucker und  durch  Einwirkung  von  Säuren  hieraus  gebildeten  Invertzucker; 
indem  sich  dann  aber  vorzugsweise  die  Glucose  weiter  zersetzt,  bleibt 
im  Rückstand  Levulose  vorwaltend.  Um  Levulose  von  Glucose  zu  tren- 
nen, werden  10  Grm.  Invertzucker  mit  6 Grm.  Kalkhydrat  und  100  Grm. 
Wasser  innig  gemischt;  der  nach  einiger  Zeit  entstandene  Brei  wird  aus- 
gepresst um  Glucose-Kalk  zu  entfernen , der  feste  Rückstand  Levulose- 
Kalk  wird  mit  wässeriger  Oxalsäure  versetzt  und  das  Filtrat  im  Wasser- 
bad verdampft.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  die  Levulose  aus  Frucht- 
säften darstellen. 

Reine  Levulose  wird  direct  aus  Inulin  durch  längere  Einwii'kung 
von  Säuren  erhalten. 

Die  Levulose  ist  ein  fai’bloser  Syrup,  schmeckt  fast  wie  Rohrzucker, 
löst  sich  in  Wasser  und  Branntwein  leichter  als  Glucose,  ist  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol.  Ihr  Rotationsvermögen  ist  bei  15°  = — 106°; 
beim  Erwärmen  nimmt  es  ab;  bei  52°  = — 79°,  5^;  bei  90°  = 5o°. 

Die  Levulose  wird  schon  über  100°  zersetzt;  es  bildet  sich  Levulosan 
(s.  unten);  verdünnte  Säuren  zersetzen  Levulose  leichter,  verdünnte  Al- 
kalien und  liefe  weniger  leicht  als  Glucose.  Die  Levulose  bildet  mit 
hinreichend  Kalk  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  in  mikroskopischen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung:  3 CaO  . C12H10O12;  mit  weniger  Kalk 
bildet  sie  eine  lösliche  Verbindung;  beide  Verbindungen  zersetzen  sich 
leicht  an  der  Luft. 

Die  genannten  Eigenschaften  unterscheiden  die  Levulose  hinreichend 
von  der  Glucose,  der  sie  sich  sonst  ähnlich  verhält. 

Lev  ulosan 2). 

Zusammensetzung:  C^HjoOio  oder  C^HjoOüo*  Dem  Glucosan 
entsprechende  Verbindungen,  welche  durch  Erhitzen  von  Levulose  rein, 
bei  längerem  Erhitzen  von  Rohrzucker  auf  160°  gemengt  mit  Glucose 

B Dubru 
de  chim.  et  de 
Bd.  69,  S.  208 
1859.  S.  547. 


ut,  Compt.  rend.  Bd.  29,  S.  51;  Bd.  42,  S.  803;  S.  901;  Annal. 

,3.  [3]  Bd.  21,  S.  169;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  42,  S.  418; 
438.  2)  Gelis,  Compt.  rend.  Bd.  48,  S.  1062;  Jahresbericht  | 


Invertzucker.  oJ 

erhalten  wird.  Wird  das  aus  dem  Rohrzucker  hierbei  erhaltene  Gemenge 
mit  Wasser  und  Hefe  versetzt,  so  vergährt  die  Glucose;  nach  dem  Ein- 
dampfen des  Filtrats  und  Erhitzen  auf  170°  bleibt  Levulosan  als  amorphe 
in  Wasser  lösliche  Masse,  deren  Rotationsvermögen  = + 15°  ist;  das 
Levulosan  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Säure  leicht 
zu  Levulose;  es  ist  nicht  direct  gährungsfähig. 


Invertzucker. 


Modificirter  oder  umgewandelter  Rohrzucker  x);  Frucht- 
zucker oder  Schleimzucker  zum  Theil;  als  Sucre  interverti  bezeich- 
net, weil  bei  seiner  Bildung  aus  Rohrzucker  das  Rotationsvermögen  aus 
rechts  in  links  übergeht.  Ein  Gemenge  von  Glucose  und  Levulose. 

Zusammensetzung:  oder  C24H24O21.  — Es  ist  ein  Zer- 

setzungsproduct  des  Rohrzuckers  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Hefe,  von  Kirchhoff  zuerst  beobachtet;  Biot  zeigte,  dass  dieser  Körper 
trotz  des  Gehalts  an  Glucose  links  polarisire;  Dubrunfaut  zeigte  zuerst, 
dass  das  Product  gleiche  Tlieile  der  isomeren  Glucose  und  Levulose  ent- 
halte. Rohrzucker  verwandelt  sich  bei  Einwirkung  von  verdünnten  Mi- 
neralsäuren besonders  in  der  Wärme  rasch  in  dieses  Gemenge,  langsamer 
bei  Einwirkung  von  Citronsäure  oder  Weinsäure.  Auch  der  in  Wasser 
lösliche  Theil  der  Bierhefe,  sowie  nach  Buignet  ein  eigenthümliches 
in  den  Früchten  enthaltendes  Ferment  bewirken  leicht  dieselbe  Umwand- 
lung des  Rohrzuckers.  Endlich  bildet  sich  Invertzucker  auch  beim  Schim- 
meln von  Rohrzuckerlösung. 

Der  Invertzucker  findet  sich  in  vielen  Früchten;  zuweilen  neben  Rohr- 
zucker; ebenso  im  Bienenhonig,  im  Honigthau;  in  der  Manna  von  Kur- 
distan einer  Art  Honigthau  ist  in  100  Tliln.  61  Rohrzucker  neben  16,5  In- 
vertzucker; in  der  Manna  von  Tamarix  mannifera  ist  in  100  Thln. 
55  Rohrzucker  und  25  Invertzucker.  Der  Invertzucker  ist  syrupartig 
und  hat  alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  von  Glucose  und  Levulose, 
beim  längeren  Stehen  des  concentrirten  Syrups  scheidet  sich  Glucose  ab, 
beim  Behandeln  mit  Kalk  bildet  sich  unlöslicher  Levulose-Kalk.  Das 
Rotationsvermögen  des  Invertzuckers  ist  entsprechend  dem  Vermögen 
der  Gemengtheile  bei  14»  C.  = — 26,65°;  bei  52°  C.  = — 13,3°  und 
bei  J0  0.  0°.  Durch  Gährung  wird  die  Glucose  schneller  zersetzt  als 

die  Levulose  und  zwar  im  Verhältniss  von  2 At.  Glucose  (Rotations- 
veimögen  = 2 . -f-  48°  = -f-  96°)  auf  1 At.  Levulose  (Rotationsver- 
mögen 96°),  daher  sich  zuerst  das  optische  Verhalten  nicht  ändert; 
wenn  dann  aber  die  Gährung  vorgeschritten  ist,  so  enthält  der  Rückstand 
1 At.  Glucose  auf  2 At.  Levulose  und  das  Rotationsvermögen  ist  dann 

- 53,3°.  Das  sonstige  chemische  Verhalten  des  Invertzuckers  ist  ganz 
aas  eines  Gemenges. 


S.  438  Dubrunfa,,t>  ren(t  Bd.  42,  S.  901;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 


Bd.  59, 
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Maltose.  — Phenose. 


Maltose. 

Malzzucker;  Malzglucose;  Malzfruchtzucker1).  Der  aus 
der  gekeimten  Gerste  entstehende,  sowie  der  durch  Einwirkung  von  Dia- 
stase  auf  Stärkmehl  oder  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  von  Stärke- 
kleister gebildete  Zucker  theilt  die  meisten  Eigenschaften : Zusammenset- 
zung, Bildung  von  kleinen  Krystallen,  Löslichkeit,  Gährungsfähigkeit  mit 
dei  Glucose;  er  unterscheidet  sich  nur  durch  sein  stärkeres  Rotationsvermö- 
gen [«]=  -f-  159°,  welches  sich  auch  beim  Stehen  nicht  ändert;  dann  löst 
er  sich  in  Alkohol  weniger  leicht  als  Glucose,  und  wird  durch  wässerige 
Alkalien  weniger  leicht  zersetzt,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
wird  er  in  Glucose  verwandelt.  Nach  den  Versuchen  von  Musculus 
lässt  sich  annehmen,  dass  die  Maltose  neben  Glucose  Dextrin  enthält,  was 
die  Abweichung  in  den  Eigenschaften  erklären  würde. 

Nicht  gährungsfaiiige  Zuckerarten. 

Phenose. 

Ein  von  Carius'2)  dargestelltes  zuckerähnliches  Kohlehydrat.  Zu- 
sammensetzung: C12II12O12  oder  C24HL)402<i.  Dieser  Körper  ist  fest  schwach 
gefärbt,  amorph,  er  schmeckt  süss,  ist  zerfliesslich,  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser, auch  in  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Aether. 

Die  Phenose  wird  aus  dem  durch  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Benzol  erhaltenen  Körper  C^HyC^Oß  dargestellt,  indem  die 
Lösung  desselben  in  verdünntem  Alkohol  mit  der  genügenden  Menge 
kohlensauren  Natron  erhitzt  wird:  CntlgClaOg  -)-  3 (NaO  . CCL  . HO) 
= G] 2 Hj2  O3  2 -f-  3 NaCl  -f-  3 C02.  Nach  dem  Neutralismen  mit  Alkohol 
und  Schütteln  mit  Aether  bleibt  Phenose  in  der  wässerigen  Lösung  und 
wird  nach  dem  Eindampfen  und  Fällen  mit  Bleizucker  aus  dem  Filtrat 
durch  Bleiessig  mit  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt;  das  basische  Bleisalz 
wird  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  nach  dem 
Entfärben  mit  Thierkohle  verdampft. 

Die  Phenose  zersetzt  sich  schon  etwas  über  100°,  unter  Bräunung 
und  Verbreitung  von  Caramelgeruch ; verdünnte  Säuren  und  Alkalien  bil- 
den humusartige  Körper.  Es  scheint,  dass  die  Phenose  weder  durch  Ein- 
wirkung von  Hefe  noch  von  Käse  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk 
in  Gährung  versetzt  wird.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  beim  Kochen 
Oxalsäure,  concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  Sulfosäure,  deren  Barvt- 
salz  löslich  ist.  Mit  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  bildet  sie 
Jodwasserstoffhexylen.  Sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  beim 
Stehen  langsam,  die  alkalische  Silberlösung  sogleich.  Die  Phenose  ver- 


!)  Anna!,  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  21,  8.  178;  Jonrn.  für  prakt.  Chem., 
Bd.  42,  S.  441.  — 2)  Annalen  d.  Cliem.  11.  Pharm.  Bd.  136,  S.  336;  Bd.  140,  8.  322. 
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bindet  sich  mit  Basen,  sie  löst  Kalk  und  Baryt,  das  Bleisalz  ist  = 6 PbO  . 

Ci'HfiÜß. 

Der  Zusammensetzung  nach  gehört  diePhenose  zu  den  Kohlehydraten ; 
sie  schliesst  sich  zumächst  den  zuckerartigen  Körpern  an ; ob  sie  gährungs- 
fähig  ist,  bleibt  noch  zu  entscheiden. 

Sorbin. 

Sorbin.  Zusammensetzung:  Ci2H120i2 oder C04H24 0_, 4.  Wardvon 
Pelouze  ')  1852  aus  Yogelbeersaft,  der  13  bis  14  Monate  lang  sich  selbst 
überlassen  war,  dargestellt.  Byschl2)  erhielt  aus  frischem  Yogelbeer- 
saft einen  amorphen  nicht  gährungsfähigen  Körper,  den  er  amorphes 
Sorbin  nannte. 

Das  Sorbin  bildet  regelmässige  durchsichtige  farblose  harte  rhom- 
bische Krystalle,  von  1,65  specif.  Gewicht;  sie  knirschen  zwischen  den 
Zähnen  und  lösen  sich  in  etwa  1/.2  Thl.  Wasser,  die  concentrirte  Lösung 
hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,372  bei  15°;  Sorbin  löst  sich  selbst 
beim  Sieden  wenig  in  absolutem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten in  Octaedern  ab;  in  wässeriger  Lösung  ist  sein  Drehungsvermögen 
= — 46,9°,  es  verändert  sich  kaum  mit  der  Temperatur. 

Das  Sorbin  ward  durch  Eindampfen  des  nach  längerem  Stehen  klaren 
Vogelbeersaftes  erhalten,  es  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit 
und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Das  Sorbin  bildet  auf  150°  bis  160°  erhitzt  Pyrosorbinsäure  (s.  unten), 
bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt  es  mit  dem  Geruch  nach  Caramel.  Mit 
Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  reichlich  Oxalsäure;  concentrirte  Schwefel- 
säure zersetzt  es  schnell;  verdünnte  Säure  verändert  es  auch  bei  längerem 
Kochen  nicht.  Starke  Salzsäure  verwandelt  es  in  humusartige  Substan- 
zen. Es  wird  durch  Alkalien  schnell  gelb  gefärbt  und  reducirt  weinsau- 
res Kupferoxyd-Kali  schon  in  der  Kälte.  Bierhefe  setzt  es  nicht  in  Gäh- 
rung;  mit  Käse  und  Kreide  versetzt  giebt  es  bei  längerem  Stehen  viel 
Milchsäure,  neben  etwas  Buttersäure  und  Weingeist3).  Mit  Weinsäure 
auf  100°  erhitzt  giebt  es  eine  saure  Verbindung,  die  Sorbitartrinsäure 
von  Berthelot. 

Mit  Chlornatrium  bildet  das  Sorbin  eine  in  mikroskopischen  Würfeln 
krystallisirende  Verbindung.  In  wässeriger  Lösung  mit  Bleiessig  und 
Ammoniak  versetzt  erzeugt  es  einen  weissen  Niederschlag:  4 PbO  .Ci2H9  09. 

Die  Pyrosorbinsäure,  Sorbinsäure  von  Pelouze,  wird  erhalten  durch 
längeres  Erhitzen  des  Sorbin  auf  150°  bis  180»,  Lösen  der  rothen  Masse 
in  wässerigem  Alkali  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Die  so  erhaltene  amorphe 
dunkelrothe  oder  fast  schwarze  Masse  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 

l)  Compt.  rend.  Bd..  34,  S.  377;  Annales  de  chirn.  et  de  phys.  [3]  Bd  35 
S.  222;  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83,  S.  47;  Jahresber.  1852  S 654  — ’ 

z)  ßuchner’s  Repert.  1854.  Bd.  3,  S.  4. 

3)  Berthelot,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  50,  S.  350 
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Quercitrinzucker.  — Inosit. 


und  verdünnten  Säuren;  die  Lösungen  in  wässerigem  Alkali  sind  dunkel- 
braun; sie  werden  durch  die  Salze  der  Erdalkalien,  Erden  und  schweren 
Metalle  gefällt,  das  Bleisalz  ist:  3 PbO  . C82H:8016. 


ist  die  durch  Spaltung  von  Quercitrin  erhaltene  zuckerartige  Substanz 
genannt,  nach  Rigaud  C12 H15 015;  sie  krystallisirt  schwierig,  die  Lösung 
ist  optisch  inactiv,  giebt  mit  Salpetersäure  gekocht  Oxalsäure,  reducirt  die 
Kupferlösung  in  der  Wärme,  wird  durch  Hefe  aber  nicht  in  geistige 
Gährung  versetzt ]). 


Phaseomannit.  — Zusammensetzung:  C12 H120j2  oder  C24H24024. 
Dieser  Körper  ward  1850  von  Scherer1 2)  im  Herzmuskel  entdeckt;  von 
Cloetta3)  in  Lungen,  Leber,  Nieren  und  Milz  von  Ochsen,  in  den  Nie- 
ren des  Menschen  und  bei  Morbus  Brightii  im  Harn  gefunden , von 
W.  Müller4 5)  im  Gehirn.  Y ohl r>)  ei'hielt  aus  unreifen  grünen  Schnittbohnen 
(von  Phaseolus  vulgaris ) den  Pliaseomannit , dessen  Identität  mit  Inosit 
er  später  erkannte. 

Nach  Marine6)  ist  in  vielen  Pflanzentheilen  Inosit  enthalten,  nament- 
lich in  den  Schoten  und  Samen  der  Gartenerbse,  den  Linsen,  Blüthen 
und  Wurzeln  von  Taraxacum,  im  Kraut  und  Beeren  von  Spargeln  u.  a.  m. 

Der  wasserhaltende  Inosit  Cj2  H12  0J2  -J-  4 HO  bildet  grosse  wasser- 
helle rhombische  Tafeln  oder  Pi'ismen,  oft  nur  blumenkohlartige  Massen; 
die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  im  Yacuum  oder  bei  100°  getrock- 
net sind  sie  wasserfrei.  Sie  lösen  sich  in  6 Thln.  Wasser,  die  concen- 
trirte  Lösung  von  1,05  specif.  Gewicht  ist  nicht  syrupartig.  Inosit  löst 
sich  in  wässerigem  nicht  in  absolutem  Weingeist  oder  in  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  ist  optisch  inactiv. 

Die  thierisclien  Gewebe  werden  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen , die 
wässerige  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Abgiessen  mit  etwas  Essigsäure  ver- 
setzt und  erhitzt,  das  Filtrat  eingedampft  und  mit  Bleizucker  gelallt;  aus 
der  vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  Bleiessig  das  Inosit 
nebst  anderen  Stoffen,  der  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eingedampft;  nach  Zusatz  von 
Weingeist  bis  zur  anfangenden  Trübung  krystallisirt  dann  Inosit. 

1)  Rigaud,  Jahresber.  1854,  S.  617;  Zwenger  und  Droncke,  Ebendas,  j 

1861,  S.  775.  Hlasiwetz  erhielt  aus  Quercitrin  den  dem  Mannit  isomeren  Isodul-  * 
cit  (s.  Quercitrin).  — 2)  Annalen  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  73,  S.  322;  Bd.  81,  S.  375; 
Jahresber.  1850,  S.  537;  1851,  S.  552.  — 8)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  99, 

S.  289;  Jahresber.  1855,  S.  747;  1856,  S.  708;  vergl.  Gallois,  Zeitschr.  f.  analyt. 

Chem.  1865,  Bd.  4,  S.  264.  — 4)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd,  103,  S.  140.  — , 

5)  Ebendas.  Bd.  99,  S.  125;  Bd.  101,  S.  50;  Bd.  105,  S.  330.  — 6)  Ebendas.  Bd.  129, 

S.  222;  Jahresber.  1864,  S.  584. 
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Scyllit. 

Um  aus  Bohnen  Inosit  zu  gewinnen,  bringt  man  die  zerschnittenen 
Früchte  in  kochendes  Wasser,  bis  sie  welk  sind;  sie  werden  dann  ausge- 
presst und  die  zum  Syrup  eingedampfte  Flüssigkeit  bis  zur  bleibenden 
Trübung  mit  Weingeist  versetzt;  der  beim  Stehen  sich  ausscheidende  Inosit 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt. 

Der  wasserfreie  Inosit  schmilzt  über  210°  vorsichtig  erhitzt  ohne  Zer- 
setzung zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  raschen  Erkalten  krystal- 
linisch,  beim  langsamen  Erkalten  amorph  erstarrt.  Stärker  erhitzt  wird 
er  zersetzt  unter  Entwicklung  stechend  riechender  Dämpfe.  Mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  gekocht  wird  er  langsam  zu  Oxalsäure  oxydirt; 
wird  Inositlösung  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  verdunstet,  und  der  Rück- 
stand nach  Zusatz  von  Ammoniak  und  etwas  Chlorcalcium  nochmals  einge- 
dampft, so  bleibt  ein  roseni’other  Rückstand,  eine  Reaction,  durch  welche 
noch  0,5  Milligrm.  Inosit  erkannt  werden  kann.  Concentrirte  Salpeter- 
säure von  1,52  löst  Inosit,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  scheidet  sich 
Nit  roinosit,  C12H6  (N04)6  0]2,  ab;  dasselbe  krystallisirt  aus  Weingeist  in 
farblosen  Rhomboedern,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  beim  Erhitzen  zu 
einem  Oele  schmelzen,  das  nach  dem  Erkalten  eine  feste  amorphe'  erst 
allmälig  krystallinisch  werdende  Masse  bildet.  Es  verpufft  durch  den 
Schlag  wie  beim  Erhitzen ; es  scheidet  aus  alkalischer  Kupferlösung  Kupfer- 
oxydul und  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  Silberspiegel  ab. 

Der  Tnosit  wird  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure zersetzt;  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure  wird  es  nicht  ver- 
ändert. Auch  wässerige  Alkalien  wirken  nicht  zersetzend  ein,  eben  so 
wenig  alkalische  Kupferlösung.  Es  wird  von  Hefe  nicht  in  Gährung  ver- 
setzt; auf  Zusatz  von  Käse  und  Kreide  giebt  es  Milchsäure,  Buttersäure 
und  Kohlensäure. 


Scyllit. 

Eine  in  Leber,  Nieren  und  anderen  Theilen  des  Rochen  und  des  Hai- 
fisches vorkommende  dem  Inosit  verwandte  Substanz,  deren  Zusammen- 
setzung noch  nicht  ermittelt  ist,  1858  von  Städeler  und  Frerichs1) 
entdeckt. 

Der  Scyllit  krystallisirt  in  harten  glänzenden  monoklinischen  Pris- 
men, sie  schmecken  schwach  süsslich,  lösen  sich  in  Wasser,  aber  weniger 
leicht  als  Inosit,  sind  unlöslich  in  Weingeist. 

Zur  Darstellung  von  Scyllit  werden  die  betreffenden  Organe  durch 
Zerreiben  mit  Glas  zerkleinert,  mit  Weingeist  angerieben  und  ausgepresst, 
die  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen ’ 
das  Filtrat  zum  Syrup  verdunstet  und  mit  heissem  absoluten  Alkohol 
ubergossen;  der  darin  unlösliche  Theil  wird  in  Wasser  gelöst  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen;  die  Krystalle  sind  Taurin  und  Scyllit, 

) Journ.  f.  prakt.  Cliem.  Bd.  73,  8.  48;  Jahresbor.  1858,  8.  550. 
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clurcli  Fällen  in  ziemlich  concentrirter  Lösung  mit  Bleiessig  wird  der 
Scyllit  abgeschieden  und  aus  der  Verbindung  mit  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoff rein  erhalten. 

Der  Scyllit  schmilzt  ziemlich  schwer  und  verkohlt  erst  bei  stärkerer 
Hitze;  er  löst  sich  in  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  beim  Kochen 
ohne  Zersetzung;  seihst  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  erst  beim 
stärkeren  Erhitzen.  Concentrirte  Natronlauge  und  alkalische  Kupferlösung 
verändern  den  Scyllit  nicht.  Aus  wässeriger  Lösung  wird  er  durch  Blei- 
essig kleisterartig  gefällt. 

Anhang  zu  den  Kohlehydraten. 

Mannit. 

Mannazucker.  — Zusammensetzung:  C12H140i2,  vielleicht 
Cj  2 H8  0(j  . 6 HO.  Dieser  im  Pflanzenreich  häufig  vorkommende  Körper 
ward  1806  von  Proust  in  der  Manna  entdeckt,  er  findet  sich  hier  in 
reichlicher  Menge,  ausserdem  zuweilen  im  Honigthau,  in  manchen  Wur- 
zeln so  von  Cepium  graveolens,  Triticum  repens,  Scorsonera  hispanica 
u.  a.;  in  manchen  Blättern,  in  den  Wedeln  der  Cocospalme,  in  Schwäm- 
men, in  Algen,  zuweilen  im  Mutterkorn.  Mannit  entsteht  nicht  selten 
hei  Gährungen,  besonders  bei  der  schleimigen  Gährung  und  bei  derMilch- 
säuregährung , wenn  sie  bei  0°  bis  20°  verläuft,  auch  bei  der  weinigen 
Gährung  von  Aepfelsaft  bildet  sich  Mannit  und  findet  sich  daher  im 
Aepfelwein  (Berthelot). 

Nach  de  Lu  ca1)  findet  er  sich  in  den  einzelnen  Theilen  des  Oel- 
baums  zu  gewissen  Perioden  immer  begleitet  von  Chlorophyll,  das  mit 
ihm  auch  wieder  verschwindet;  so  ist  er  wenig  in  den  ganz  jungen 
Blättern  enthalten,  seine  Menge  nimmt  hier  im  Anfang  zu,  später  in  der 
Blüthezeit  wieder  ab  und  ist  ganz  verschwunden  in  den  gelben  Blättern; 
die  jungen  Oliven  sind  reich  an  Mannit,  in  den  reifen  Früchten  findet 
er  sich  nicht;  auch  die  Blüthen  enthalten  Mannit,  in  den  unbefruchtet  ab- 
fallenden ist  er  nicht  mehr  vorhanden. 

Der  Mannit  entsteht  aus  manchen  Zuckerarten,  besonders  aus  dem 
Invertzucker,  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  einfach  durch  Auf- 
nahme von  Wasserstoff2). 

Er  krystallisirt  leicht  in  geraden  rhombischen  Säulen,  besonders  aus 
Wasser,  oder  in  feinen  seideglänzenden  büschelförmig  gruppirten  Nadeln, 
so  vorzüglich  aus  Weingeist.  Er  schmeckt  schwach  süss,  löst  sich  in 
6,5  Thln.  Wasser  von  18°,  in  heissem  in  jeder  Menge;  in  absolutem  Alko- 
hol ist  er  sehr  wenig  löslich,  in  Branntwein  löst  er  sich  in  der  Siedhitze 
leicht  und  krystallisirt  beim  Erkalten  reichlich.  In  Aether  ist  er  un- 

*)  Compt.  rend.  Bd.  55,  S.  470  u.  506;  Jahresbcr.  1832,  S-  505. 

2)  Linnemann,  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  8.  136;  Jahrcsber. 
1862,  S.  478. 
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löslich.  Die  wässerige  concentrirte  Lösung  ist  nicht  syrupartig,  sie  ist 
optisch  inactiv. 

Der  Mannit  wird  am  leichtesten  aus  Manna  erhalten,  indem  man 
diese  mit  Branntwein  kochend  auszieht  und  die  beim  Erkalten  erhaltene 
Krystallmasse  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Im  Grossen  stellt  man  in 
Italien  den  Mannit  dar,  indem  man  Manna  in  J/2  Thl.  heissen  Wasser 
löst,  mit  Eiweiss  klärt  und  das  Filtrat  krystallisiren  lässt;  die  Krystall- 
masse wird  zerrührt,  ausgepresst  und  die  gepresste  Masse  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Zusatz  von  Thier  kohle  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Der  Mannit  schmilzt  ohne  Veränderung  bei  etwa  165°  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zuweilen  erst  unter  140°  krystalli- 
nisch  erstarrt.  Bei  längerem  Schmelzen  sublimirt  ein  kleiner  Theil  unver- 
ändert. Bei  200°  tritt  Sieden  ein,  es  entweicht  Wasser  und  etwas  Mannit, 
der  Rückstand  enthält  neben  viel  unverändertem  Mannit  etwas  Mannitan 
C12H]2Oxo;  der  grösste  Theil  Mannit  bleibt  selbst  noch  bei  250°  unver- 
ändert und  zersetzt  sich  erst  bei  höherer  Temperatur  *).  Unter  gewissen 
Umständen  bildet  sich  durch  Abscheidung  von  noch  mehr  Wasser  Mannid 
(C]2Hi0Os  s.  S.  70).  — Auf  einem  Platinblech  lassen  kleinere  Mengen  Man- 
nit sich  fast  vollständig  unzersetzt  verflüchtigen.  — Der  Mannit  oxydirt 
sich  unter  Vermittelung  von  Wasser  und  Platinmohr  bei  30°  bis  40°  C. 
leicht  an  der  Luft;  es  bildet  sich  neben  etwas  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure Mannitsäure  (s.  S.  71),  zugleich  Mannitan  und  eine  optisch  unwirk- 
same aber  gährungsfähige  Glucose,  die  Mannitose. 

Bei  höherer  Temperatur,  wenn  sich  die  Masse  in  Folge  der  Reaction 
stark  erhitzt,  treten  weitere  Zersetzungsproducte  auf,  es  zeigt  sich  Cara- 
melgeruch  und  die  Bildung  flüchtiger  Säuren* l 2). 

Bei  langsamer  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehen  ähnliche 
Producte  wie  durch  Vermittelung  von  Platinmohr;  bei  stärkerem  Erwär- 
men bildet  sich  Zuckersäure,  etwas  Schleimsäure  und  Traubensäure  3),  zu- 
letzt Oxalsäure. 

Ein  Gemenge  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ver- 
wandelt den  Mannit  in  Nitromannit  (S.  67).  Mit  Braunstein  oder  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  destillirt,  giebt  er  hauptsächlich  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure. 

Mit  6 Thln.  trockenem  Bleihyperoxyd  zusammengerieben  erhitzt  Man- 
nit sich  bis  zur  Entzündung.  Er  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht 4 5), 
verhindert  aber  wie  Zucker  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Alkalien.  — 
Mannit  reducirt  reines  und  essigsaures  Silberoxyd  unter  Bildung  von 


B Favre,  Annales  de  chim.  et  de  pliys.  [3]  Bd.  11,  S.  76;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  32,  S.  362.  — 2)  Gorup-Besanez,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  118 
S.  257:  Jahresber.  1861.  S.  731.  — 3)  Carl  et,  Compt-  rend.  Bd.  53,  S.  343.  — 

l)  Boden  ha  u er  (Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  724)  behauptet,  dass 
reiner  Mannit  die  alkalische  Kupferlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 

bei  30°  bis  40°  rascher  redueire,  aber  in  ganz  geringer  Menge  auf  7 Aeq.  Mannit 

ungefähr  nur  2 Aeq.  Kupferoxyd. 

Kolbe’ 8 organische  Chem  in.  III.  2.  - 
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Metallspiegeln;  salpetersaures  Silber-  und  Quecksilberoxydul , Quecksilber- 
chlorid und  Goldchlorid  werden  selbst  beim  Sieden  dadurch  nicht  reducirt 
(Hirzel). 

Wasserstoffsuperoxyd  bildet  aus  Mannit  einen  sauren  Körper,  der 
alkalische  Kupferlösung  reducirt.  Mannit  färbt  sich  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  selbst  bei  100°  kaum  ; es  entsteht  hierbei  Mannitschwefelsäure. 

Mit  überschüssiger  Jodwasserstotfsäure  erhitzt,  bildet  Mannit  das  mit 
Jodcaproyl  isomere  Hexyljodür  C12H13  J J).  Phosphorjodür  (P  J2)  wirkt  sehr 
energisch  auf  Mannit  ein,  ein  Theil  desselben  verkohlt,  während  flüchtige 
Jodverbindungen,  darunter  Jodmethylen,  Überdestilliren* 2). 

Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Oxalsäure  auf  100°  zerfällt  diese 
ähnlich  wie  durch  Glycerin  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

Kalilauge  zersetzt  den  Mannit  selbst  beim  Kochen  nicht;  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure. 
Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk  ti’eten  verschiedene  flüchtige  Pro- 
ducte  auf,  darunter  Aceton  und  Metaceton. 

Wässeriges  Ammoniak  bildet  mit  Mannit  braune  stickstoffkaltende 
Producte  ähnlich  wie  mit  Rohrzucker. 

Bierhefe  bringt  in  Mannit  nicht  Weingährung  hervor.  Lässt  man 
Kreide  und  Käse  (oder  Leim,  Pankreasgewebe,  Eiweiss  oder  ähnliche 
Substanzen)  mit  Mannit  bei  40°  einige  Wochen  stehen,  so  bildet  sich 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Essigsäure,  Milchsäure,  Buttersäure 
und  Weingeist;  diese  Producte  treten  aus  nicht  ermittelten  Ursachen  in 
wechselnden  Quantitäten  auf  (13  bis  33  Proc.  Weingeist).  Ohne  Zusatz 
von  Kalk  wird  die  Zersetzung  unregelmässig,  es  tritt  dann  besonders  bei 
Anwendung  von  Testikelgewebe  eine  kleine  Menge  von  linkspolarisiren- 
den  gährungsfäkigem  Zucker  auf3). 

Verbindungen  von  Mannit  mit  Basen.  Wird  Kali- oder  Natron- 
hydrat mit  Mannit  in  Weingeist  von  85  Proc.  gelöst,  so  scheiden  sich 
in  absolutem  Alkohol  unlösliche  Verbindungen  ab4). 

Werden  Baryt,  Strontian  oder  Kalk  mit  Wasser  (auf  100  Mannit 
33  Kalkhydrat  oder  äquivalente  Mengen  der  anderen  Basen  und  330  Thle. 
Wasser)  einige  Tage  digerirt,  so  giebt  das  Filtrat  mit  81  procentigem 
Weingeist  gemengt  weisse  flockige  Niederschläge,  die  bei  Abschluss  der 
Luft  getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  haben5): 

2 BaO  . C24H2S024  ; SrO  . C24H2s024;  3 CaO  . C24H22024. 

Ubaldini  fi)  hat  folgende  Verbindungen  erhalten: 

4 BaO  . C]2  ITj4  Oj2  -f-  10HO;  SrO . C]2Hj40j2  -f-  8HO;  2CaO.  Cj2  EIj  4 02  o ; 

CaO  . C12Hi40]2. 

Wird  concentrirte  wässerige  Mannitlösung  in  ungenügender  Menge 

’)  Erlenmeyer  u.  Wanklyn,  Zeitschr.  f.  Cliem.  u.  Pharm.  1861,  S.  608; 

Jahresber.  1861.  S.  731.  — 2)  Buttlerow,  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  111, 

S.  247.  — 3)  Berthelot,  Annales  de  chiiu.  et  de  pkys.  [3]  Bd.  50,  S.  334; 

Pasteur,  Ibid.  Bd.  52,  S.  404.  — 4)  Bren  decke,  Brandes’  Archiv  [2]  Bd.  16, 

S.  49.  — 6)  Hirzel,  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  131,  >S.  50.  — B)  Compt. 

rcnd-  Bd.  45,  S.  1016;  Jahresber.  1857,  S.  503. 
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in  eine  warme  ammoniakalische  Lösung  von  Bleizucker  gegossen,  so  schei- 
det sich  beim  Stehen  oder  bei  Zusatz  von  Weingeist  die  Verbindung 
4PbO  . C12  H]0O8  in  kleinen  Blättchen  ab.  Wird  diese  mit  Wasser  behan- 
delt, so  löst  sich  eine  neutrale  Verbindung  auf,  während  eine  bleireichere 
Verbindung  6PbO  . Ci2Hi0O8  zurückbleibt. 

Verbindungen  von  Mannit  mit  Säuren.  Mannit  vereinigt  sich 
mit  Säuren  unter  Abscheidung  von  Wasser;  es  entstehen  hierbei  entweder 
Mannitverbindungen : C 1 2 1 1 1 4 0 1 2 , oder  durch  Austreten  von  mehr  V assei 
Mannit  an  Verbindungen:  C12 II12  Oi0  in  welchen  Wasserstoff  durch  organische 
Radicale  ersetzt  ist. 

N itromannit. 

Salpeter  säur  e-Mannit,  Knallmannit1).  — Zusammensetzung: 
C12HsOg  -j-  GNOj  oder  Cl2H8(N04)6  012.  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  oder  besser  von  einem  Gemenge  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  auf  Mannit;  man  übergiesst  1 Thl.  Mannit  mit 
4 V2  Thln.  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  und  10'/2  Thln.  Schwefel- 
säure, lässt  das  Gemenge  4/4  Stunde  stehen  und  vermischt  dann  mit  viel 
Wasser,  sammelt  den  Niederschlag  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Der  Nitromannit  bildet  dem  Mannit  ähnliche  weisse  seideglänzende 
Nadeln,  er  löst  sich  hei  13°  in  34,4  Thln.  Alkohol  von  0,81  specif.  Ge- 
wicht, bei  9°  in  24,4  Thln.  Aether2).  Die  Lösung  ist  optisch  activ 
[a]  = -|-  48,8°,  obgleich  der  Mannit  optisch  inactiv  ist 3).  Der  Nitroman- 
nit 4)  schmilzt  bei  70°;  er  zersetzt  sich  bei  90°  (nach  Tichanowi  tsch  feucht 
bei  100°,  trocken  erst  bei  120°)  ohne  Verpuffung;  diese  erfolgt  beim 
raschen  Erhitzen , so  wie  sehr  heftig  beim  Schlag,  nicht  beim  schwachen 
Reiben.  Durch  Einwirkung  von  Kupfer  mit  Schwefelsäure  und  etwas 
Wasser,  so  wie  durch  Schwefelammonium,  saurem  Ammoniumsulfit  oder 
essigsaurem  Eisenoxydul  wird  der  Mannit  regenerirt;  Jodwasserstoff  ent- 
wickelt Stickoxydul  und  Stickoxyd,  der  Rückstand  enthält  Mannit,  und 
ausserdem  eine  geringe  Menge  einer  bei  100°  sich  bräunenden  Substanz  5). 

Mannitan. 

\ 

Zusammensetzung:  C]2IIi2O10g).  Das  Anhydrid  des  Mannits.  Es 
entsteht  aus  Mannit  durch  Abscheidung  von  Wasser , wenn  man  ihn 
einige  Zeit  auf  200°  erhitzt,  oder  indem  man  ihn  längere  Zeit  mit  rau- 
chender Salzsäure  kocht;  ausserdem  wird  es  durch  Zersetzung  der  Man- 

b Compt.  rend.  Bd.  24,  S.  89  u.  391;  Bd.  25,  S.  121;  Annal  d.  Chem.  u. 

Pharm.  Bd.  64,  S.  397;  Bd.  73,  S.  59;  Bd.  74,  S.  347;  Pharm.  Centralbl.  1847, 

S.  892;  1849,  S.  806;  1850,  S.  49;  1852,  S.  129;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  56, 

S.  337.  — 2)  Loir,  Bullet,  de  la  Soc.  chim.  1861,  p.  113  et  115;  Jahresber. 
1861,  S.  729.  — 3)  Ti ch an o witsch,  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  482; 
Jahresber.  1864,  S.  582.  — 4)  Er  soll  sich  bei  längerem  Aufbewahren  zersetzen- 
bei  mir  hat  er  sich  seit  vielleicht  16  Jahren  ganz  unverändert  erhalten.  [!<’.] 

5)  Mills,  Jahresber.  1864,  S.  584.  — c)  Berthelot,  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [3]  Bd.  47,  S.  297;  Jahresbericht  1856,  S.  655. 
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nitanverbindungen  mit  Wasser  und  wässerigen  Säuren  oder  Basen  er- 
halten. Durch  seine  grosse  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  lässt  es  sich 
leicht  reinigen. 

Das  Mannitan  ist  ein  dickflüssiger  weisser  etwas  gefärbter  Syrup, 
schwach  süss  schmeckend,  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Wein- 
geist, unlöslich  in  Aether.  Es  verdampft  beim  Erhitzen  auf  140°  oder 
darüber  zum  Theil  unverändert,  stärker  erhitzt  wird  es  zersetzt;  an  der 
Luft  zieht  es  rasch  Feuchtigkeit  an  und  geht  allmälig  in  Mannit  über. 
Mit  Schwefelsäure  giebt  es  eine  zusammengesetzte  Säure,  deren  Barytsalz 
in  Wasser  löslich  ist. 

Mannitan  verbin  dun  gen1).  Im  Mannitan,  CI2Hi2  O10,  können  4 At., 
oder  nach  Berthelot  6 At.  Wasserstoff  durch  Badicale  von  Alkohol 
oder  Säuren  vertreten  werden,  demnach  wäre  also  das  Mannitan  als 
CjoHglLOjo  oder  CioHßHßOn)  zu  bezeichnen.  Die  Mannitanverbindungen 
der  Säuren  entstehen  leicht  unter  Abscheidung  von  Wasser,  wenn  Man- 
nitan mit  den  betreffenden  Säuren  längere  Zeit  auf  100°  bis  250°  erhitzt 
wird.  Sie  entstehen  in  ähnlicher  Weise  auch  aus  Mannit,  natürlich  in- 
dem hier  noch  2 At.  Wasser  weiter  abgeschieden  werden.  Das  so  erhal- 
tene Gemenge  wird  nach  dem  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Alkali  oder 
mit  Kalk  versetzt,  um  die  freie  Säure  zu  sättigen,  worauf  Aether  die 
Mannitan  Verbindung  löst.  Durch  längeres  oder  stärkeres  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  Alkohol,  mit  Säuren  oder  Basen  werden  die  Mannitan  Ver- 
bindungen leicht  zersetzt,  indem  Mannitan,  oder  weiter  Mannit  entsteht 
neben  dem  Hydrat,  dem  Aether  oder  dem  Salz  der  betreffenden  Säure. 

■ Aethy  1 mannita n : C2oH2o010  — C12 HJ0(C4 II5)2 O10.  Es  wird  er- 
halten, wenn  man  Mannit  mit  Kalihydrat,  Aethylbromür  und  wenig 
Wasser  30  bis  40  Stunden  auf  100°  erhitzt,  die  Masse  dann  mit  Aether 
auszieht  und  die  ätherische  Lösung  verdampfen  lässt.  Es  ist  ein  farb- 
loser dünner  Syrup  , der  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  oder 
Aether  löst  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  verdampft. 

Chlo  rw  asserstoff-Man  nitan:  Ci2  Hio  Cl2  0C.  Weisse  dem  Mannit 
ähnliche  mikroskopische  Krystalle  von  bitterm  gewürzhaftem  Geschmack, 
sie  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  beim  Erhitzen,  aber  er- 
starren beim  Erkalten  nur  langsam  krystallinisch.  Die  Verbindung 
wird  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von  Mannit  mit  rauchender  Salz- 
säure im  zugeschmolzenen  Glasrohr,  Neutralismen  mit  kohlensaurem  Kali, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  der  Lösung,  worauf  der  Syrup 
einige  Monate  stehen  muss,  ehe  sich  Krystalle  bilden. 

Ameisen  säure -Man  nitan.  Ist  wohl  noch  nicht  rein  dargestellt; 
es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  überschüssiger  Oxalsäure 
auf  110°  unter  Entweichen  von  Kohlensäure;  es  bleibt  ein  dünnflüssiger 
Syrup , der  beim  Erkalten  erstarrt 2). 

*)  Literatur  s.  b.  Mannitan;  und  Cliim.  organ.  par  Bertlielot,  Bd.  II,  S.  197. 
— 2)  Knop,  Pharm.  Centralb.  1849,  S.  803;  Knop,  Chem.  Method.  Leipzig  18;>9, 
S-  281;  van  Berum  eien:  Jahresbericht  1858,  S.  436. 
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Di  acetyl  - Mannitan : C20HifiO44  = C12  Hio  (C4H3  02)_)  Oj0.  Die 

Verbindung  bildet  einen  neutralen  bitter  schmeckenden  Syrup,  der  sich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aetker  löst  und  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
sich  fast  ohne  Zersetzung  verflüchtigt.  Man  stellt  diesen  Körper  dar,  in- 
dem man  15  bis  20  Stunden  lang  Mannit  und  Eisessig  auf  200°  bis  220° 
erhitzt;  danach  wird  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  mit  Aether 
ausgezogen  und  der  mit  Thierkohle  entfärbte  Auszug  im  Yacuum  ver- 
dunstet. 

Dibutyryl -Mannitan:  C28H24  0i4  =:  C12  H10(C8H7O2)2O10.  Ist 
eine  halbflüssige  zähe  neutrale  Masse  von  bitterm  Geschmack ; löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und  verflüchtigt  sich 
fast  ohne  alle  Zersetzung.  Dieser  Körper  wird  durch  Erhitzen  von  But- 
tersäure mit  Mannit  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Acetyl  Verbindung  er- 
halten. 

Tetrabutyryl-Mannitan:  GhIEgOjs  = C12HS  (C8  H7  02)4  OJ0. 
Ein  farbloses  bitteres  Oel,  auf  Platinblech  ohne  Rückstand  verdampfend; 
es  löst  sich  in  Weingeist,  wird  aber  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Es 
bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Dibutyryl  - Mannitan  mit  überschüssiger 
Buttersäure  und  wahrscheinlich  auch  beim  Erhitzen  von  gleichen  Theilen 
Buttersäure,  Mannit  und  Schwefelsäure. 

Dipalmityl  - Mannitan,  ^7cH720i4  — - Ci2  IIio(C.3'2 H34  02)2  O|0,  ist 
ein  dem  Palmitin  ähnlicher  weisser  fester  neutraler  Körper,  der  sich  in 
Aether  löst  und  beim  langsamen  Verdunsten  mikroskopische  Kry stalle 
bildet.  Vorsichtig  erhitzt  verflüchtigt  er  sich  grösstentheils , mit  Wasser 
auf  240°  erhitzt  giebt  er  Palmitinsäure  und  Mannit.  Zur  Darstellung 
dieses  Körpers  wird  die  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit  Mannit  auf 
120u  erhaltene  Masse  mit  etwas  Aether  und  Kalkhydrat  versetzt,  auf  dem 
Wasserbade  digerirt  und  die  Lösung  verdampft. 

Tetrastearyl-Mannitan:  Ci5(!H1|8Ols  = C12  Hs  (C36  H35  0,)4  O,0. 
Eine  weisse  dem  Stearin  ähnliche  Substanz,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
warmem  Aether  löslich;  aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  beim  längeren 
Stehen  mikroskopische  Krystalle  ab;  die  geschmolzene  und  erstarrte  Masse 
sieht  wachsartig  aus.  Das  Stearyl  - Mannitan  wird  durch  Erhitzen  von 
Stearinsäure  mit  Mannit  bei  250°  gebildet  und  nach  der  bei  der  vorigen 
Verbindung  angegebenen  Methode  gereinigt. 

Nach  Berthelot  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Tetrastearyl  - V er- 
bindung  mit  überschüssiger  Stearinsäure  ein  Hexastearyl  - Mannitan : 

C228H2i0O22  = G 2 Hy (C3G U35 02)g Ojo , ein  weisser  dem  Tristearin  ähn- 
licher neutraler  Körper. 

D i b e n z 0 y 1 -Man ni t a n : C40  H20  014  = C12  H10  (C14 H5  02)2  Ol0 . Wird 

durch  zehnstündiges  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Mannit  als  harzartige 
halbweiche  fadenziehende  neutrale  Masse  erhalten,  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst. 

Hexabenzoyl  - Mannitan:  C!)ßHJJG022  = C12H6  (C14H502)6  OJ0. 
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Mannid.  — Mannitschwefelsäuren. 


Ein  fester  harzartiger  Körper;  er  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Mannit 
mit  überschüssiger  Benzoesäure. 

Succinyl-Mannitan:  C2oHmOI4  = C|.>IIio(C8H.,04)010.  Entsteht 
durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Mannit  auf  170°;  ist  eine  amorphe,  neutrale 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse  (van  Bemmelen1). 

Mannitweinsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Weinsäure  mit 
Mannit  auf  100°  bis  120°;  das  Kalksalz  6 CaO  . Cß0H-,0Oc4  -f-  12  HO 
— 6 CaO  ■ Cj2 He  (C8H4 Os)y  016  -}-  12  HO,  ist  in  Wasser  löslich  und 
wird  durch  Alkohol  gefällt.  Das  Magnesiasalz,  6MgO  enthaltend,  ist  in 
wässerigem  Weingeist  löslich. 

Citro  - Man n itan.  Durch  Erhitzen  von  Citronsäure  mit  Mannitan 
entsteht  nach  der  Menge  der  Säure  ein  Citro-Mannitan : CuH.,(CuH5O8)Oi0, 
oder  ein  Dicitro  - Mannitan  : Cu  H10  (C12  H0  08)2  014  , beides  gelbliche  neu- 
trale Körper , die  in  Wasser , Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind 
(van  Bemmelen). 


Mannid. 

Zusammensetzung:  C12H|0O82).  Dieser  Körper,  Mannit  minus  4 HO, 
ward  ein  Mal  beim  längeren  Erhitzen  von  Mannit  mit  Buttersäure  auf 
200°  bis  250°  C.  neben  Buttersäure-Mannitan  erhalten.  Es  ist  ein  kaum 
noch  flüssiger  süsser  Syrup,  hintennach  bitter  schmeckend;  es  ist  löslich 
in  Wasser  und  auch  in  absolutem  Weingeist,  nicht  in  Aether;  zerfiiesst 
an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Wasser  sehr  rasch  und  geht  dann  all- 
mälig  in  Mannit  über.  Es  bildet  mit  Schwefelsäure  eine  Doppelsäure, 
dei’en  Barytsalz  amorph  und  in  Wasser  löslich  ist.  Mit'  Benzoesäure  auf 
200°  C.  erhitzt,  giebt  Mannid  eine  in  Aether  lösliche  Verbindung. 

Mannitscliwe  fei  säuren. 

Beim  Lösen  von  Mannit  in  concentrirter  Schwefelsäure  bilden  sich 
Mannitschwefelsäuren,  welche  sich  von  der  beigemengten  freien  Schwefel- 
säure durch  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  trennen 
lassen;  hierbei  entstehen  unter  nicht  genauer  bestimmten  Umständen 
Mannitdiscliwefelsäure  und  Mannittrischwefelsäure;  beide  Säuren  sind 
nur  in  wässeriger  Lösung  oder  in  Verbindung  mit  Basen  dargestellt.  Die 
wässerigen  Lösungen  der  Säuren  wie  der  Salze  geben  beim  Erhitzen  Schwe- 
felsäure; ob  sich  auch  Mannit  dabei  bildet,  ist  nicht  nachgewiesen. 

Mannitdiscliwefelsäure;  Acide  mannimonosulfurique  von  Ber- 
thelot. Hiervon  sind  nur  zwei  Bleisalze  dargestellt.  Das  eine  scheidet  sich 
aus,  wenn  die  Lösung  von  Mannit  in  Schwefelsäure  nach  dem  Neutralisiren 

*)  .Jahresbericht  1S58,  S.  434  — 2)  Berthelot:  Annnl-  de  eliim.  et  de  pliys., 

[3]  Bd.  47,  S.  312.  Jahresbericht  1856,  S-  657.  — 3)  Favre:-Annal.  de  eliim.  et 
pbys.  [3]  Bd.  11,  S.  77;  Berthelot,  Ibid.  Bd.  47,  S.  336.  — 4)  Knop  und 

Sch  u ed  er  m an n : Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51,  S.  132. 
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mit  kohlensaurem  Kalk  mit  Wbingeist  versetzt  und  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  voll  Bleizucker  gefällt  wird;  der  Niederschlag  ist  4PbO(C12H]0 
[Si04]2012)  -j-  8PbO.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Blei- 
essig gefällt,  so  scheidet  sich  ein  weisses  Salz  ab:  4 PbO  . (CJ2H10  [S204]2012) 
+ 4 PbO. 

Mannittrischwe felsäure;  A cide  mannisesquisulfurique.  Diese 
Säure  entsteht  durch  Auflösen  von  Mannit  in  Schwefelsäure  wie  die  vorige 
und  zeigt  dieselben  Eigenschaften.  Das  Kali-  und  das  Natronsalz , 3 KO  . 
(C12Hs[S204]30,2)  + HO  und  3Na0(C12H8[S204]3012)  -f  3 HO,  bilden 
gummiartige  zerfliessliche  Körper.  Das  Barytsalz,  3 BaO  (C|2  Hs  [S2  04]3  012) 
-f-  3 HO,  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  krystalli- 
nisches  Pulver  gefällt.  Das  Bleisalz,  3PbO(Ci2PIs[S2  04];3  042)  -f-  3 HO, 
ist  eine  amorphe  zerfliessliche  Masse. 

Mannitphosphorsäure  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Mannit  in 
syrupdicker  Phosphorsäure;  das  Kalksalz  ist  in  Wasser  löslich,  durch 
Weingeist  wird  es  gelatinös  gefällt. 


Mannitsäure. 

Die  durch  Oxydation  des  Mannits  mittelst  Platinmohr  gebildete 
Säure1)  ist  eine  amorphe  saure  Masse,  welche  sich  in  jeder  Menge  in 
Wasser  oder  Weingeist,  aber  wenig  in  Aether  löst.  Man  erhält  die- 
selbe, wenn  man  Mannit  mit  2 Thln.  Platinmohr  gemengt  und  befeuchtet 
bei  30°  bis  höchstens  40°  einige  Wochen  der  Luft  aussetzt;  die  Masse 
wird  mit  Wasser  ausgezogen,  mit  Bleiessig  gefällt,  der  Niederschlag  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  einge- 
dampft. Die  Mannitsäure  färbt  sich  schon  bei  80°  und  selbst  beim  Er- 
hitzen der  wässerigen  Lösung ; sie  reducirt  salpetersaures  Silber  und  die 
alkalische  Kupferlösung. 

Die  Mannitsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze;  ihre  Salze  sind 
nach  der  Formel  2 MO  . Ci2H10Oi2  zusammengesetzt;  sie  sind  meistens 
amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  werden  durch  Weingeist  daraus  gefällt 
und  lösen  sich  dann  nach  dem  Trocknen  schwieriger;  in  kochendem  Was- 
ser kleben  sie  unter  theilweiser  Zersetzung  zu  harzartigen  Massen  zusam- 
men. Sie  siud  leicht  zersetzbar,  besonders  die  mannitsauren  Alkalien. 

Mannitsaurer  Kalk,  2 CaO . C12Hi0O32,  durch  Lösen  von  kohlen- 
saurem Kalk  in  Mannitsäure  und  Fällen  mit  Weingeist  dargestellt,  ist 
ein  weisses  Pulver , und  schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einem 
braunen  Harz. 

Mannitsaures  Bleioxyd,  2 PbO  .C12II]0O12 , wird  durch  Fällen 
von  Bleisalz  mit  Mannitsäure  oder  Kochen  derselben  mit  Bleioxyd 
erhalten. 

Mannitsaures  Kupferoxyd,  2 CuO  . C12H10O12,  wird  durch  Er- 


J)  v.  Gorup  - Besanez:  Annal.  der  Chem.  u.  Pharin.  Bd.  118,  S.  257. 
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wärmen  von  wässeriger  Mannitsäure  mit  basischem  Kupfercarbonat  und 
Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  in  glänzend  grünen  leicht  zerreib- 
lichen Platten  erhalten. 

Mannitsaures  Silberoxyd,  2 AgO  . C12IIioOi2  , durch  Zersetzen 
von  mannitsaurem  Kalk  mit  salpetersaurem  Silber  und  Auswaschen  des 
Breies  mit  kaltem  Wasser  erhalten,  ist  ein  hellgrünes  Pulver. 

Dulcit. 

Dulcose ; Dulcin  ; Melampyrit;  Evonymit. 

Zusammensetzung:  Cj2 Eb 4 Ojo oder Co  4 ELg O24.  Dem Mannit isomer. 
Hünefeld1)  stellte  das  Melampyrin  1836  aus  Mclampyrum  nemorosum 
und  M.  vulgatum  dar.  Eichler  fand  diese  Substanz  in  Scrophidaria 
nodosa  und  Bhinantus  Crista- G-alH ; Laurent  hatte  aus  einer  Manna 
von  Madagascar  von  unbekanntemUrsprung  1848  das  Dulcit  dargestellt; 
Gilmer  zeigte,  dass  Melampyrit  mit  Dulcit  und  mit  Evonymit  von 
Kübel  identisch  sei. 

Der  Dulcit  bildet  farblose  glänzende  monoklinometrische  Säulen ; 
ist  bei  16°  in  etwa  30  Thln.  Wasser,  wenig  selbst  in  kochendem, 
leichter  in  verdünntem  Weingeist  löslich  (nach  Eichler  in  1362  Thln. 
Weingeist  von  0,835  specif.  Gew.),  in  Aether  ist  er  unlöslich.  Die  Lösung 
ist  optisch  inactiv. 

Er  wird  leicht  aus  Dulcit -Manna  durch  Umkrystallisiren  rein  er- 
halten. Aus  Melampyrum  wird  das  Melampyrin  gewonnen  durch  Aus- 
kochen des  blühenden  Krautes  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Kalk, 
Eindampfen  der  Lösung  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  wo  der  Zucker 
krystallisirt,  der  durch  wiederholtes  Lösen  zu  reinigen  ist. 

Der  Dulcit  schmilzt  bei  182°,  stärker  erhitzt  sublimirt  ein  Theil  un- 
zersetzt,  ein  kleiner  Theil  verwandelt  sich  unter  Verlust  von  Wasser  in 
Dulcitan ; Dulcit  zersetzt  sich  erst  gegen  300°  vollständiger  unter  Ent- 
wicklung brenzlicher  Producte. 

Er  zeigt  im  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  Mannit.  Mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  erhitzt,  giebt  er  Schleimsäure,  Oxalsäure,  Trau- 
bensäure und  etwas  gährungsfähigen  Zucker2).  Ein  Gemenge  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  bildet  Salpetersäure  - Dulcit  oder  Nitrodulcit 
(S.  73)  (Bechamp).  Bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
die  Dulcit-Schwefelsäure  (S.  73).  — Mit  Zweifach- Jodphosphor  giebt  er 

])  Hünefeld:  Journ.  f.  prnkt.  Ghem.'  Bd.  7,  S 233;  Bd-  9,  S.  47;  Eichler:  1 
Chem.  Centralbl.  1S59,  S.  522;  Jahresbericht  1856,  S-  665;  Laurent:  Compt.  rend. 
Bd.  30,  S.  41;  Bd.  31,  S.  694;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  76,  S.  358;  Bd.  80, 

S.  345.  Jacquelain:  Compt.  rend.  Bd.  31.  S.  625;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  80,  S.345;  Gilmer:  Ebendas.  Bd.  L23,  S.  372.  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  847  ; 
Jahresber.  1862,  S.  479.  Erlenmeyer  u.  Wanklyn:  Ebendas.  S.  480.  Zeit- 
schrift für  Chem.  u.  Pharm.  1862,  S.  641.  Kübel:  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd. 
85;  S.  372;  Jahresbericht  1862,  8.  48.  - 2)  Carlet:  Compt.  rend.  Bd.  51,  S.  137;  1 
Bd.  53,  S.  343. 
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die  gleichen  Producte  wie  Mannit1),  so  giebt  er  auch  mit  Jodwasserstoff 
Hexyljodür 2).  Mit  Bierhefe  versetzt,  vergährt  Dulcit  nicht,  er  kann  aber 
in  ähnlicherWeise  wie  der  Mannit  in  Gährung  versetzt  werden  und  giebt 
dann  wie  dieser  Alkohol,  Buttersäure,  Milchsäure  oder  einen  gährungs- 
fähigen  Zucker  (s.  S.  66).  Durch  Alkalien  wird  er  schwierig  verändert, 
und  reducirt  nicht  die  alkalische  Kupferlösung. 

Der  Dulcit  verbindet  sich  mit  Basen.  Aus  einer  heissen  wein- 
geistigen Lösung  von  Kali  oder  Natron  und  Dulcit  scheiden  sich  beim 
Ei’kalten  kleine  Nadeln  einer  Verbindung  ab,  die  an  der  Luft  leicht 
Kohlensäure  anzieht.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  die  leicht 
krystallisirbare  Verbindung  2 Ba 0 . C42  H12  O]0  4-  9 HO;  über  Schwefel- 
säure geht  die  Hälfte  des  Wassers  fort. 

Dulcit  löst  leicht  Kalk.  Mit  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  bil- 
det er  einen  weissen  Niederschlag,  6 PbO . C12H14012 ; eine  ammoniaka- 
lische  Kupfersulfatlösung  giebt  einen  hellblauen  Niederschlag. 

Der  Dulcit  verliert  beim  Erhitzen  für  sich  (bei  200°)  oder  mit 
Säuren  Wasser  und  bildet  das  demMannitau  analoge D ul citan3)  C12Hi2O]0; 
dies  ist  ein  schwerflüssiger  neutraler  Syrup,  der  sich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Weingeist,  aber  nicht  in  Aether  löst;  es  verflüchtigt  sich  merkbar 
bei  120°  und  geht  bei  Berührung  mit  Wasser  allmälig,  beim  Erhitzen 
mit  Barythydrat  und  Wasser  rascher  wieder  in  Dulcit  über.  — Der  Dulcit 
verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Verbindun- 
gen, die  ähnlich  wie  beim  Mannit  theils  Dulcit,  theils  Dulcitan  enthalten. 

Nitroclulcit;  Salpetersäure  - Dulcit  4):  C12H806.6N05  oder 
CJ2Hs(N04)60]2.  Die  Lösung  von  Dulcit  in  Salpetersäure  scheidet  beim 
Mischen  mit  der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  allmälig  erstarrenden 
Nitrodulcit  ab,  welcher  aus  Weingeist  umkrystallisirt  wird,  und  dann  farblose 
biegsame  Aadeln  bildet,  die  bei  ungefähr  70°  schmelzen;  dieser  Körper 
entwickelt  beständig  Dämpfe  von  Salpetersäure  und  geht  dadurch  in  das 
Vierfach -Nitrat  C12H10O8  . 4N05  = C12H10  (N04)40l2  über;  letzteres 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  durchscheinenden  Säulen,  die  bei  130° 
weich  werden,  bei  140°  schmelzen  und  bei  145°  sich  zersetzen. 

Dulcitschwefelsäure  bildet  sich  beim  Lösen  von  Dulcit  in  Schwe- 
felsäure; das  Barytsalz,  3BaO  . C^Hh  (S204)3016,  ist  im  Vacuum  getrock- 
net  ern  amorphes  Gummi,  das  sich  im  Wasser  löst,  durch  Weingeist  aber 

ge  ä tune.  Das  Kalksalz  verhält  sich  wie  das  Barytsalz,  wird  aber 
durch  Weingeist  nicht  gefällt. 

Die  Dulcitanverbindungen  werden  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Man- 
mtan Verbindungen  gewonnen  und  verhalten  sich  ihnen  ähnlich. 

Dibutyr.yldiHcitan:  CI2H10(C8H7 02)2 O10.  Ein  neutrales  geruch- 
loses dickflüssiges  Oel,  das  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  wenio-  in 


M*1  s "V,'101’  Shr  BdA  S-  "*■  ~ *>  SW-W»  O-  Chem.  u.  Pharm. 

8 S.  641.  3)  Berthelot,  Clum.  organ.  Bd.  2,  S.  209.  — 4)  Becharnn 

Compt.  rend.  Bd.  51,  S.  257.  ; ncenamp, 
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Distearyldulcitan:  O12H10  (C36HU602).2  O10,  ist  ein  neutraler  fester 
weisser  Körper.  Aehnlich  zeigt  sich  das 

Tetrastearyldulcitan:  C|2Hs(C,jfiH35  O2)4OI0. 

Dibenzoyldulcitan,  C]2 H10  (Ci4 H5 O2)2Oi0,  ist  ein  dem  Terpentin 
ähnlicher  Körper.  Die  Dulcitweinsäure  bildet  ein  Kalksalz  (bei  110° 
getrocknet)  = 2 Ca  0 . C12 H10(C8H4  08)2012  -f  8 HO. 


Quercit. 

Eichelzucker.  Zusammensetzung:  Ci2H12O10,  oder  C24H24O20. 

Isomer  mit  Mannitan.  Dieser  Körper  ward  1849  von  Braconnot1)  in 
den  Früchten  von  Quercus  racemosa  und  Q.  sessiliflora  gefunden,  von 
Dessaignes  2)  und  Berthelot3)  näher  untersucht.  Der  Quercit  bildet 
harte  farblose  monoklinische  Krystalle  von  süssem  Geschmack;  sie  lösen 
sich  in  8 bis  10  Theilen  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  wässerigen  Wein- 
geist; die  Lösung  polarisirt  rechts  [ß]  = -f-  35,5°. 

Zur  Darstellung  von  Quercit  wird  der  wässerige  Auszug  mit  Kalk 
gefällt,  worauf  man  das  Filtrat  mit  Hefe  in  Gährung  versetzt,  um  gäh- 
rungsfähigen  Zucker  zu  zerstören;  die  nochmals  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
dann  zum  Syrup  eingedampft,  in  welchem  sich  allmälig  Krystalle  von 
Quercit  absetzen,  die  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Weingeist  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Der  Quercit  schmilzt  erst  bei  235°,  wobei  ein  Theil  unverändert  subli- 
mirt,  ein  kleiner  Theil  zugleich  verkohlt.  Mit  Salpetersäure  gekocht, 
giebt  Quercit  Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure;  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  giebt  er  ein  harzartiges  Salpetersäure  - Quercit;  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  die  Quercitschwefelsäure.  Der  Quercit  verbindet 
sich  mit  Basen;  mit  Baryt  bildet  er  eine  amorphe  leicht  lösliche  Ver- 
bindung: 2 BaO  . C24H24O20  -(-HO.  Beim  Erhitzen  mit  den  betreffenden 
Säuren  bildet  sich  Distearylquercit:  C12H10(CjeH33O2)2O]0;  Dibenzoyl- 
quercit  und  Quercitweinsäui’e,  deren  Kalksalz  ist:  6 CaO.Cj2H[0  (C8H40g)4 Oj6  | 
+ 4 HO. 

Pinit. 

Fi  chten  zuck  er.  — Zusammensetzung:  C42  H12Ojo,  isomer  mit  Quercit 
und  Mannitan.  Dieser  Körper  ward  1855  von  Berthelot4)  aus  dem  Safte  j 
der  californischen  Fichte  ( Pinus  Lambertiana ) dargestellt,  von  ihm  und 
später  von  Johnson  °)  untersucht.  Der  Pinit  bildet  farblose  warzenförmige  j 


4)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  27,  S.  392;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  92. 

2)  Compt.  rend.  Bd.  33,  S.  308  et  462;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  81,  8.  103 

u.  251.  — 3)  Chim.  organ.,  Bd.  II,  S.  218.  — 4)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  Bd.  46, 

S.  76;  Bd.  54,  S.  84;  Chem.  Centralbl.  1855,  S-  699;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  67 
S.  233;  Bd.  73,  S.  159;  Chim.  org.  Bd.  2,  S.  213.  — 5)  Sillim.  Americ.  Journ.  [2] 

Vol.  22,  S.  6;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  70,  S.  245. 
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krystallinische  Massen , welche  man  aus  dem  an  den  Stämmen  der  Pinus 
Lambertiana  ausfliessenden  Safte  erhält,  indem  man  die  Masse  mit  Wasser 
auszieht  und  das  Filtrat  nach  Behandlung  mit  Thierkohle  verdunstet. 
Oder  man  entfärbt  die  weingeistige  Lösung  mit  Thierkohle  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  Aether,  worauf  allmälig  der  Zucker  krystallisirt.  Er  schmeckt 
fast  so  süss  wie  Candiszucker,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,52,  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  schwierig  in  Branntwein,  in  abso- 
lutem Weingeist  und  Aether  ist  er  unlöslich;  in  Lösung  zeigt  er  das 
Rotationsvermögen  [ß]  = -j-  58,6°.  Er  schmilzt  über  150°  und  zersetzt 
sich  erst  über  250°  vollständig  unter  Entwickelung  brenzlicher  Producte 
und  des  Caramelgeruchs.  Salpetersäure  bildet  Nitroverbindungen  und 
wenig  Oxalsäure ; er  löst  sich  in  kalter  Schwefelsäure  zu  Pinitschwefel- 
säure;  beim  Erhitzen  mit  der  Säure  wird  er  verkohlt;  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  er  nicht  verändert.  Er  lässt  die  alkalische 
Kupferlösung  unverändert,  reducirt  aber  salpetersaures  Silberoxyd -Am- 
moniak. 

Pinit  verbindet  sich  mit  Basen;  mit  ammoniakalischer  Bleizucker- 
lösung giebt  er  einen  Niederschlag:  4PbO  . C12H].,O|0.  Beim  Erhitzen 
mit  Säuren  bildet  Pinit  ähnliche  Verbindungen  wie  Mannit;  diese  Ver- 
bindungen werden  wie  die  Mannitverbindungen  dargestellt  und  verhalten 
sich  diesen  ähnlich. 

Distearylpinit:  C12H10(C36%O2)2O10 , und  Tet  rasteary  lpinit: 
CJ2Hs(C16  ^■35  02)4  Ojo  sind  beide  weisse  feste  Körper,  die  sich  ähnlich  wie 
Stearin  verhalten.  Dibenzoylpinit:  CJ2H10(C14H5O2)2O10,  und  Tetra- 
benzoylpinit:  Cj2  H8(Ci4H5 02)4  0]q  , sind  feste  harzartige  Körper,  un- 
löslich in  Wasser,  aber  löslich  in  Aether. 

Die  Pinitweinsäure  bildet  mit  Kalk  ein  Salz : 6 CaO  . C12  HG(CsH4Os)6  0I6 


Isodulcit 

haben  Hlasiwetz  und  Pfaundler1)  wegen  der  Isomerie  mit  dem  Dulcit 
einen  zuckerähnlichen  durch  Spaltung  des  Quercitrins  erhaltenen  Körper 
genannt  CI2H14012,  der  danach  verschieden  ist  von  dem  in  gleicherweise 
erhaltenen  Quercitrinzucker  Rigaud’s  (s.  S.  62).  Der  Isodulcit  schiesst 
leicht  in  grossen  regelmässigen  harten  Krystallen  an,  die  mit  denen  des 
Rohrzuckers  fast  ganz  Übereinkommen.  Der  Isodulcit  schmeckt  süsser  als  ' 
Glucose,  lost  sich  in  2 Thln.  Wasser  von  18°,  und  ist  auch  leicht  löslich 
in  absolutem  Alkohol;  die  Lösung  polarisirt  rechts.  Dieser  Körper  ver- 
liert bei  110°  2 Aeq.  Wasser,  er  wird  durch  Alkalien  wie  durch  Säuren 
gell)  gefärbt;  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  giebt  er 
eine  krystallisirbare  explosible  Nitroverbindung  C.oEL  (NOA  0,„-  ver 
dünnte  Salpetersäure  giebt  beim  Koehen  wenig  Oxalsäure,  hauptsächlich 

')  Annalen  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  127,  S.  362. 
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eine  der  Zuckersäure  ähnliche  Säure;  alkalische  Kupferlösung  wird  redu- 
cirt;  106  Tlile.  Tsodulcit  bilden  ebenso  viel  Kupferoxydul  wie  100  Tlile. 
Glucose. 


Phycit 


nennt  Lamy1)  eine  dem  Mannit  ähnliche  Substanz,  nach  ihm  C24H30O24, 
welche  er  aus  Protococcus  vulgaris  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  darstellt. 
Phycit  krystallisirt  in  durchsichtigen  farblosen  Prismen  von  süssem  Ge- 
schmack, er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  ist  optisch 
inactiv,  schmilzt  bei  102°  C. ; bei  höherer  Temperatur  wird  er  zersetzt; 
Salpetersäure  giebt  damit  Oxalsäure , Schwefelsäure  verbindet  sich  damit 
zu  einer  Säure,  Alkalien  zersetzen  ihn  schwierig,  er  ist  nicht  gährungs- 
fähig. 

Pectinstoffe 2). 


Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  in  den  Pflanzen  all- 
gemein vorkommender  Stoffe,  welche  sich  namentlich  im  Mark  fleischiger 
Früchte  und  in  Wurzeln  finden;  diese  Substanzen  sind  amorph,  schwie- 
rig rein  darzustellen  und  leicht  veränderlich,  sie  sind  daher  trotz  mehr- 
facher ausgedehnter  Untersuchungen  sehr  ungenügend  bekannt , und 
die  Angabe  über  ihre  Eigenschaften  wie  über  Zusammensetzung  sind 
durchaus  widersprechend.  Es  scheint,  dass  die  Menge  und  Art  der 
Aschenbestandtheile  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  dieser 
Körper  haben.  In  den  unreifen  Früchten,  so  wie  in  fleischigen  Wur- 
zeln wie  Rüben,  soll  sich  neben  Cellulose  ein  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  unlöslicher  Körper  finden,  die  Pectose;  diese  Substanz  wird  beim 
Reifen  der  Früchte  durch  Einwirkung  eines  in  denselben  enthaltenen 
Ferments,  derPectase,  löslich;  ebenso  wird  sie  durch  Kochen  mit  Wasser, 
wässerigen  Säuren  oder  Alkalien  in  lösliche  Körper  verwandelt,  die  unter 
gewissen  Umständen  Gallerte  bilden. 

Die  Pectose  ist  für  sich  noch  nicht  dargestellt,  weil  sie  sich  ohne 
Umsetzung  nicht  lösen  und  von  Cellulose  trennen  lässt,  löst  mau  die 
letztere  durch  Kupferoxyd  - Ammoniak , so  geht  zugleich  die  Pectose  in 
Pectin  über,  welches  mit  Kupferoxyd- Ammoniak  verbunden  zurückbleibt, 
ohne  seine  Form  geändert  zu  haben;  unter  dem  Mikroskop  lässt  sich  so 
erkennen , dass  die  Pectose  das  Innere  der  Zellenwände  auskleidet. 

Die  Pectose  geht  beim  Reifen  der  Früchte  sowie  durch  Entwickelung 
von  Säuren  oder  Alkalien  zunächst  in  Pectin  über. 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  35,  S.  129.  — 2)  Braconnot;  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  28,  S-  173;  Bd.  30,  S.  96;  Bd.  47,  S-  266;  Bd.  72, 
S.  433;  Fremy:  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  24,  S.  9;  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  35,  S.  312;  Bd.  67,  S.  257.;  Chodnew,  Ebendas.  Bd.  51,  S.  356.  Nach 
Fremy ’s  neuester  Mittheilung  (Compt.  rend.  1867.  Bd  64,  S.  244)  sind  die  Pectinstoffe 
polymere  Modiii cationen  der  Verbindung  CgHgCb;  das  Pectin  ist  C*o  H25  ^36  i ^ie 
Pectins'aure  C32  H20O281  ^'e  Tarapectinsäure  C24H15O21  > die  Metapectinsäure  C8H5O7. 


Pectinstoffe. 
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Zur  Darstellung  des  letzteren  versetzt  man  den  Saft  sehr  reifer 
Birnen  behufs  Abscheidung  von  Kalk  mit  Oxalsäure  , fällt  das  Eiweiss 
mit  Gerbsäure  und  aus  dem  Filtrate  dann  das  Pectin  durch  Weingeist.  Aus 
dem  Saft  von  Aepfeln  fällt,  nachdem  Eiweiss  durch  Erhitzen  abgeschieden 
ist,  Weingeist  unreines  Pectin,  welches  durch  Auflösen  in  angesäuertem 
Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  gereinigt  wird.  Ebenso  erhält  man 
aus  dem  ausgewaschenen  Brei  von  Kühen  oder  Aepfeln  das  Pectin  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  wenig  Salzsäure,  und  Fällen  mit  Weingeist; 
durch  Auswaschen  mit  Aether  und  Alkohol , wiederholtes  Lösen  in  ange- 
säuertem Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  wird  es  gereinigt. 

Das  Pectin  (nach  Fremy:  C64H4S  064;  nach  Chodnew:  C28H21O24) 
ist  meist  amorph,  geschmacklos,  neutral;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
die  Lösung  ist  schleimig  und  dickflüssig,  aber  nur  bei  Gegenwart  von 
Eiweiss  gallertartig;  Alkohol  fällt  das  Pectin  aus  der  concentrirten  Lösung 
in  Fäden,  aus  verdünnten  Lösungen  als  Gallerte;  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleiessig  gefällt,  nicht  durch  Bleizucker  oder  Gallustinctur. 

Das  Pectin  wird  hei  höherer  Temperatur  zersetzt;  Salpetersäure 
bildet  damit  erhitzt  Zuckersäure  und  Schleimsäure.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  wird  das  Pectin  zu  Parapectin,  wobei  die  Lösung  die 
gummiartige  Beschaffenheit  verliert;  durch  Weingeist  wird  das  Para- 
pectin (C64H480G4,  bei  140°  getrocknet  C^ELgO^)  als  amorpher  neutraler 
Körper  gefällt.  Es  löst  sich  in  Wasser,  diese  Lösung  wird  durch  essig- 
saures Blei  gefällt  (2  PbO  . Cg4H4fiOG2). 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  gehen  Pectin  und  Parapectin 
rasch  in  Metapectin  über,  das  sich  auch  in  überreifen  Früchten  finden 
soll;  es  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Parapectin,  ist  in  Wasser 
mit  saurer  Reaction  löslich,  in  Alkohol  aber  unlöslich ; aus  der  wässerigen 
Lösung  fällt  Weingeist,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  Schwefelsäure 
oder  Oxalsäure,  gallertartige  Verbindungen.  Chlorbarium  fällt  das  ge- 
löste Metapectin  (Unterschied  von  Pectin  und  Parapectin). 

Das  Pectin  geht  durch  Behandlung  von  verdünnten  wässerigen  Alka- 
lien, sowie  durch  Einwirkung  von  Pectase  zuerst  in  Pectosinsäure 
(CG4H4gOfi2)  über,  wobei  die  Lösung  sogleich  oder  nach  Zusatz  von  etwas 
Säuie  zu  Gallerte  gesteht.  Die  Pectosinsäure  ist  amorph,  sauer;  sie  löst 
sich  nicht  in  angesäuertem,  ein  wenig  in  reinem  leicht  in  kochendem 
Wasser,  heim  Erkalten  Gallerte  bildend.  Die  pectosinsauren  Salze  sind 
amorph  gallertartig , lösen  sich  in  verdünnten  erwärmten  Säuren  (Unter- 
schied von  I ectinsäure) ; durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Base 
gehen  sie  leicht  in  Pectinsäure  über. 

I ectin  und  Pectose  gehen  bei  fortgesetzter  Einwirkung'  von 
Pectase  oder  von  wässerigen  Alkalien  in  Pectinsäure  über  (nach  Fremy: 
C32 H22 O30  ; nach  Chodnew:  C28H2o02fi);  ob  diese  Säure  in  den  Pflanzen 
schon  fertig  gebildet  ist  oder  erst  beim  Extrahiren  derselben  entsteht 
ist  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  der  Pectinsäure  wird  Rübenbrei  ausgewaschen,  und 
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der  Rückstand  selbst  oder  das  daraus  mit  salzsäurehaltendem  Wasser 
dargestellte  Pectin  mit  verdünnten  reinem  oder  kohlensaurem  Natron 
gekocht,  die  Lösung  mit  Säure  gefällt,  und  der  Niederschlag  ausgewaschen 
und  getrocknet;  durch  Auflösen  in  Ammoniak,  Fällen  mit  Salzsäure,  Aus- 
waschen mit  Wasser,  zuletzt  mit  Weingeist  wird  die  Pectinsäure  gereinigt. 
Sie  ist  feucht  eine  farblose  durchsichtige  Gallerte,  getrocknet  ist  sie  eine 
hornartige  Masse;  sie  ist  sauer,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  kaum 
beim  Sieden  etwas  löslich,  unlöslich  in  Weingeist  oder  Aether.  Sie  quillt 
beim  Sieden  mit  Wasser  etwas  auf,  heim  Kochen  damit  geht  sie  in  Para- 
pectin säure  über  und  löst  sich  auf.  Bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  einiger 
Salze,  so  von  citronsaurem,  äpfelsaurem  oder  oxalsaurem  Ammoniak,  löst 
Pectinsäure  sich  in  Wasser;  die  Lösung  ist  sauer  und  gieht  auf  Zusatz 
von  Weingeist  eine  in  kochendem  Wasser  sich  lösende  heim  Erkalten  sich 
abscheidende  Gallerte.  Die  pectinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich, 
die  übrigen  Salze  sind  unlösliche  gallertartige  durchsichtige  Massen ; . 
Chodnew  hat  die  Salze  von  Kali,  Kalk,  Baiyt,  Kupferoxyd  und  Silber 
(2MO  . C28H20O26)  untersucht,  Fremy  das  Blei-  und  Silbersalz  (2  MO  . 
C32  HaoO-js)« 

Die  Pectinsäure  gieht  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Oxalsäure 
und  Schleimsäure ; beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  wässerigen 
Alkalien  geht  sie  in  Metapectinsäure  über. 

Die  durch  längeres  Kochen  der  Pectinsäure  mit  Wasser  erhaltene 
Parapectinsäure  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  pectinsauren  Salze 
auf  150°.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Weingeist  gefällt.  Die  Säure 
ist  amorph,  ohne  Rotationsvermögen,  und  reagirt  sauer,  sie  reducirt  die  j 
alkalische  Kupferlösung,  ist  aber  nicht  gährungsfähig ; die  parapectin- 
sauren  Alkalien  sind  leicht  löslich. 

Bei  längerem  Erhitzen  der  Pectinsäure  mit  Wasser  bildet  sich  Meta- 
pectinsäure, das  Endproduct  der  Zersetzung,  in  welcher  die  verschiedenen 
Pectinstoffe  mittelbar  oder  unmittelbar  übergehen.  Die  Metapectinsäure 
( Acide  cellulique ) tritt  als  Umwandlungsproduct  der  Pectinstoffe  in  den 
verschiedenen  Pflanzentheilen  auf.  Sie  entsteht  aus  den  verschiedenen 
Pectinstoffen  bei  Einwirkung  von  Säuren  oder  Basen.  Die  Metapectin- 
säure ist  amorph  und  zerfliesslich , leicht  löslich  in  Wasser,  sie  reducirt 
die  alkalische  Kupferlösung,  sowie  Silber-  und  Goldlösung.  Die  Meta- 
pectinsäure ist  stark  sauer,  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  und  neutra- 
lisirt  auch  die  starken  Basen;  ihre  Salze  sind  alle  löslich  mit  Ausnahme 
des  basischen  Bleisalzes  (2  PbO  . Cs  H5  07). 


Glucoside. 
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Sacharide.  Wie  früher  erwähnt,  können  sich  Rohrzucker,  Glucose, 
Stärkmehl  und  ähnliche  Körper  mit  Säuren  unter  Abscheidung  von 
Wasser  verbinden;  diese  Verbindungen  werden  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen in  der  Art  zersetzt,  dass  daraus  Zucker  frei  wird.  Es  finden  sich 
nun  besonders  im  Pflanzenreich  eine  Reihe  ähnlich  sich  verhaltender 
Stoffe,  das  sind  die  Glucoside;  der  zuerst  als  eine  Zuckerverbindung  er- 
kannte Körper  ist  das  Amygdalin  '),  bald  darauf  wurde  Salicin  und  Phlo- 
ridzin (s.  S.  84  und  S.  92)  als  analoge  Körper  erkannt;  jetzt  ist  die 
Zahl  der  natürlichen  Glucoside  sehr  gross  und  vergrössert  sich  von  Jahr 
zu  Jahr.  Viele  der  jetzt  als  Glucoside  erkannten  Körper  wurden  früher 
zum  Theil  zu  den  sogenannten  indifferenten  Stoffen  oder  den  Bitterstoffen 
gezählt,  manche  zu  den  Alkaloiden,  wie  Solanin,  selbst  Salicin  und  andere. 
Voraussichtlich  wird  die  Zahl  der  Glucoside  sich  noch  bedeutend  vermeh- 
ren und  es  wird  dann  eher  möglich  sein  als  jetzt  sie  zu  gruppiren. 

Die  Glucoside  sind  bisher  nur  im  Pflanzenreich  (das  Chitin  ist 
das  einzige  bis  jetzt  bekannte  animalische  Glucosid)  gefunden  und  noch 
keines  der  natürlich  vorkommenden  ist  künstlich  dargestellt.  Sie  be- 
stehen meistens  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  wenige  ent- 
halten auch  Stickstoff;  die  Myronsäure  daneben  noch  Schwefel.  Sie  sind 
zum  Theil  löslich  in  Wasser  und  in  Weingeist,  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Die  Glucoside  sind  meistens  neutral,  können  aber  dennoch 
sich  mit  Metalloxyden  verbinden;  einige  Glucoside  haben  aber  saure  Eigen- 
schaften, so  die  Gallusgerbsäure,  Myronsäure  u.  s.  w.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  werden  sie  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  zersetzt,  leichter  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  oder  zuweilen  auch  durch  wässerige  Alka- 
lien; sie  zerlegen  sich  hierbei  meistens  unter  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  in  Zucker  (oder  Zersetzungsproducte  desselben)  und  in  einen 
zweiten  Körper,  der  zuweilen  krystallisirbar,  zuweilen  amorph  oder  harz- 
artig ist.  In  gleicher  Weise  wie  durch  Säuren  werden  die  Glucoside  häufig 
durch  Fermente  zerlegt,  durch  Emulsin,  Hefe,  Speichel  u.  s.  w.,  wobei 
dann  die  durch  Gährung  des  Zuckers  entstehenden  Zersetzungsproducte 
auftreten.  Der  bei  der  Zerlegung  resultirende  Zucker  ist  zuweilen  eigen- 
thümlich , zuweilen  Glucose,  mancher  Zucker  ist  nicht  gährungsfähig;  ob 
der  abgeschiedene  Zucker  in  den  Glucosiden  selbst  schon  als  solcher  ent- 
halten war,  oder  sich  erst  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  Fermenten 
aus  der  ursprünglichen  Zuckerart  bildete,  ist  bis  jetzt  nicht  entschieden. 
Das  neben  dem  Zucker  auftretende  Spaltungsproduct  ist  häufig  neutral, 
zuweilen  eine  Säure. 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  22,  S.  1 (1837). 
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A m y g d a 1 i n. 

Ein  Glucosid  aus  den  bitteren  Mandeln,  von  Robiquet  und  Boutron 
entdeckt,  genauer  untersucht  von  Liebig  und  Wohl  er1),  welche  den 
Zusammenhang  zwischen  diesem  Körper  und  seinen  Zersetzungsproducten 
nachwiesen  und  es  als  eine  Zuckerverbindung  erkannten ; das  erste  Bei- 
spiel einer  solchen  Verbindung.  — Zusammensetzung:  C40H27NO22, 
vielleicht  C14Hß  02 . HCy  . 2 C12  H10O10 ; krystallisirt  C40  H27  N0a,  + 6 HO. 
Das  Amygdalin  findet  sich  ausser  in  den  bitteren  Mandeln  in  den  Kernen 
von  Aprikosen,  Pfirsichen,  von  Prunus  Luuroccrcisus , von  Prunus  doiue- 
stica,  den  Kernen , Blüthen  , Blättern  und  der  Rinde  von  Prunus  padus 
u.  a.  m.;  manche  Pfianzentheile  sollen  amorphes  Amygdalin  enthalten;  ; 
ob  man  annehmen  darf,  dass  alle  Pfianzentheile,  welche  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasser  blausäurehaltendes  Bittermandelöl  geben,  ursprünglich 
Amygdalin  enthalten,  bleibt  noch  nachzuweisen 

Das  krystallisirte  Amygdalin  bildet  glänzendweisse  geruchlose  Kry- 
stallschuppen  von  schwach  bitterem  Geschmack;  es  löst  sich  bei  10°  in 
12  Thlu.,  beim  Sieden  in  sehr  geringer  Menge  Wasser;  es  ist  bei  10°  in 
148  Thln.  Alkohol  von  0,939,  und  in  904Thln.  Alkohol  von  0,819  specif. 
Gewicht  löslich;  beim  Sieden  löst  es  sich  in  11  bis  12  Thln.  solchen  Alko- 
hols :i),  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Die  Krystalle  verwittern  schon  über 
Schwefelsäure;  bei  110°  getrocknet  sind  sie  wasserfrei. 

Man  ei-hält  das  Amygdalin  am  besten  aus  bitteren  Mandeln,  welche 
zuerst  durch  kaltes  Auspressen  von  fettem  Oel  befreit  sind.  Die  Kleie 
wird  zweimal  mit  9 öprocen tigern  Weingeist  ausgekocht,  von  der  aus- 
gepressten Masse  nach  Absonderung  des  ausgeschiedenen  Oels  etwa  drei 
Viertel  des  Weingeist  abdestillirt  und  dann  der  Rückstand  mit  seinem 
halben  Volum  Aether  gemengt,  worauf  sich  beim  Stehen  alles  Amygdalin 
abscheidet.  Das  so  ei’haltene  unreine  Amygdalin  wird  durch  Abpressen 
zwischen  Papier  und  Ausziehen  mit  Aether  von  allem  anhängenden  fetten 
Oel  befreit  und  dann  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  100  Theile  bittere 
Mandeln  geben  2,5  bis  3 Thle.  Amygdalin. 

Aus  Kirschlorbeerblättern  wird  durch  Ausziehen  des  weingeistigen  ■ 
Extracts  mit  Aether,  Behandeln  des  in  Wasser  gelösten  Rückstandes  mit  . 
Bleisalz  und  Auskochen  des  Niederschlags  mit  Weingeist  eine  amorphe  harz- 
ähnliche, in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse  erhalten,  welche  nicht 
krystallisirt,  aber  bei  der  Zersetzung  dieselben  Producte  wie  Amygdalin 
giebt,  daher  amorphes  Amygdalin  wäre4). 

Das  trockne  Amygdalin  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  zer- 
setzt sich  über  160°;  bei  der  trocknen  Destillation  zeigt  sich  der  Geruch 

nach  Caramcl.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  mit  Braunstein 

— 

i)  Robiquet  u.  Boutron-Cliarlard,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  44,  j 
S.  452.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  25,  S.  175.  Liebig  n.  Wühler , Ebend.  j 
Bd.  22,  S.  1.—  2)  Wieke,  Ebend.  Bd.  79,  S.  79;  Bd.  81,  S.  241.  — 3)  Wittstein, 
Cliem.  Centralbl.  1895,  S.  142.  — 4)  Winckler,  Buclmer’s  Report.  Bd.  65,  S-  1-  { 
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und  Schwefelsäure  bildet  sich  Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Kohlensäure 
oder  Ameisensäure.  Chlor  verwandelt  feuchtes  Amygdalin  in  eine  weisse 
zerreibliche  Masse;  rauchende  Salzsäure  bildet  damit  Salmiak,  Mandel- 
säure (S.  82)  und  Huminsubstanzen;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  rotlier  Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  bildet  sich  neben 
Zucker  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Ameisensäure.  Beim  Kochen  mit 
Kalilauge  oder  Barytwasser  bildet  sich  Ammoniak  und  Amygdalinsäure 
(S.  81).  Uebermangansaures  Kali  bildet  benzoesaures  und  cyansaures 
Salz,  welches  letztere  sich  dann  leicht  weiter  zerlegt. 

Wird  Amygdalin  in  hinreichend  Wasser  gelöst,  mit  gelöstem  frischem 
Emulsin,  wie  es  in  süssen  oder  bitteren  Mandeln  sich  findet,  zusammen- 
gebracht, so  zerfällt  es  in  Benzoylaldehyd,  Blausäure  und  Zucker: 

Cjo H_>7 NO22  “l-  4 HO  = Cj 4 Hß O-j  -f-  C2NH  -(-  2C12H12O12. 

1 Thl.  Emulsin  in  10  Thle.  Wasser  gelöst  zerlegt  10  Thle.  Amygdalin, 
welche  in  100  Thle.  Wasser  gelöst  sind;  die  Zerlegung  geht  nur  bei 
Gegenwart  von  hinreichend  Wasser,  um  die  Zersetzungsproducte  zu  lösen, 
und  am  schnellsten  bei  20°  bis  30°  vor  sich;  durch  Erhitzen  zum  Sieden 
verliert  das  Emulsin  seine  fermentirende  Wirkung  und  erhält  sie  auch 
nach  dem  Erkalten  nicht  wieder.  Durch  Zusatz  von  starken  Basen  , Na- 
tron, Kalk  u.  s.  w.,  oder  starken  Säuren,  wird  die  Wirkung  des  Emulsins 
verlangsamt.  Durch  gewöhnliches  Pflanzeneiweiss,  Diastase,  Bierhefe,  Käl- 
berlab, Speichel  u.  dergl.  Substanzen  wird  Amygdalin  kaum  oder  nur  sehr 
langsam  zersetzt;  Bierhefe  unter  Zusatz  von  Natronbicarbonat  bewirkt 
nach  Rancke  vollständige  Zersetzung. 

Das  gegenseitige  Verhalten  des  Amygdalins  und  Emulsins  ergiebt, 
dass  zur  vollständigen  Umsetzung  des  ersteren  behufs  der  Gewinnung  von 
Bittermandelöl  der  gestossene  Mandelkuchen  mit  der  hinreichenden  Menge 
warmen  Wassers  einige  Zeit  digerirt  werden  muss,  ehe  zum  Sieden  er- 
hitzt werden  darf.  Pettenkofer  ])  trägt  12  Thle.  Mandelkuchen  in  100 
bis  120  Thle.  siedendes  Wasser,  lässt  15  bis  30  Minuten  sieden  und  setzt 
zu  dem  erkalteten  Brei  1 Thl.  zerstossenen  Mandelkuchen,  mit  6 bis  7 Thln. 
kaltem  Wasser  zuerst  angerührt,  nach  12stündigerMaceration  wird  destillirt. 

Amygdalin  säure. 

Zersetzungsproduct  des  Amygdalins,  vonLiebig  und  Wöhler  2)  ent- 
deckt. Zusammensetzung:  C40 H.j6 O04 ; es  entsteht  bei  Einwirkung 
von  wässerigen  Alkalien  auf  Amygdalin , C40H27  N Oo,  -f  2 H O = C40  H2G  0,4 

4-  nh;1. 

Die  Amygdalinsäure  ist  eine  amorphe  gummiartige  Masse,  von  sau- 
rem Geschmack,  sie  zerfliesst  an  feuchter  Luft,  in  dem  concentrirten  Sy- 
rup  zeigen  sich  bei  längerem  Stehen  nur  wenige  Zeichen  von  Krystalli- 

x)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  8.  77.  Fetten kofer  erhielt  aus 
100  Thln.  Mandelpresskuchen  so  l3/*  Thle.  Bittermandelöl.  — 2)  Liebig  und 
Wöhler,  Annal.  der  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  22,  S.  II. 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  2. 
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sation;  die  Lösung  hat  das  Rotationsvermügen  [ß]  = — 40°  19'.  Die 

Säure  löst  eich  wenig  in  wässerigem  Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alko- 
hol oder  Aether. 

Um  Amygdalinsäure  darzustellen,  wird  Amygdalin  mit  Barytwasser 
gekocht,  so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickelt.  Die  Flüssigkeit  wird 
mit  Kohlensäure  gesättigt,  das  Filtrat  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  die  Lösung  verdampft.  Die  Amygdalinsäure  zerfällt  beim  Ko- 
chen mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  Kohlensäure,  Ameisensäure 
und  Benzoylwasserstoff,  sie  reducirt  das  Silberoxyd.  Die  Amygdalinsäure 
verbindet  sich  mit  Basen  ohne  Abscheidung  von  Krystallwasser,  die  Salze 
sind  unkrystallisirbar,  die  neutralen  Salze  sind  in  Wasser  löslich;  die  Lö- 
sungen polarisiren  links. 

Amygdalinsaurer  Baryt,  BaO.C4oH2c024  (?),  ist  ein  amorphes  Salz, 
welches  bei  190°  undurchsichtig  porcellanartig  wird.  Auch  die  Salze  von 
Kalk  und  Zinkoxyd  sind  amorph  und  in  Wasser  löslich.  Ein  basisches 
Bleisalz  wird  aus  amygdalinsaurem  Baryt  auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung 
und  Ammoniak  als  weisser  Niederschlag  gefällt,  der  sich  beim  Auswaschen 
allmälig  löst. 

Amygdalinsaures  Aethyloxyd  *)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  einem  Brei  von  Amygdalin  mit  Alkohol;  Aether  löst  aus 
der  braunen  Flüssigkeit  den  Amygdalinsäureäther  als  einen  braunen  Sy- 
rup,  der  sich  in  heissem  Wasser  unter  Zersetzung  löst. 

Mandelsäure. 

Diese  mit  der  Anissäure,  der  Kresotinsäure , dem  salicylsauren  Me- 
thyloxyd und  der  Oxyphenylessigsäure  (Phenoxacetsäure)  isomere  Säure, 
von  der  Zusammensetzung:  HO  . C1GH7  05,  ist  schon  Bd.  II,  S.  350 
beschrieben  worden. 

Seitdem  sind  von  Naquet  und  Louguinine  neue  Beobachtungen  !) 
über  die  Mandelsäure  gemacht,  welche  sie  Formobenzoylsäure  nen- 
nen, die  hier  Platz  finden  mögen. 

Die  günstigste  Darstellungsmethode  ist  nach  ihnen  folgende:  In 

einem  Kolben,  welcher  8 bis  10  Liter  fasst,  bringt  man  100  Grm.  Bitter- 
mandelöl, 5 Liter  Wasser,  eine  dreimal  so  grosse , als  theoretisch  nöthig 
ist,  auf  >/io  verdünnte  Menge  Blausäure  und  einen  kleinen  Ueberschuss 
gewöhnlicher  Salzsäure.  Der  Kolben  wird  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Kühlapparates  verbunden  und  darauf  im  Sandbade  dreissig  Stunden  lang 
bis  zum  gelinden  Kochen  erhitzt.  Der  Kolbeninhalt  wird  hierauf  in  einer 
Porcellanschale  zuletzt  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  bis  alle 
freie  Salzsäure  verjagt  ist,  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen, 
welcher  die  gebildete  Mandelsäure  nebst  kleinen  Mengen  von  Benzoesäure 
und  unverändertem  Bittermandelöl  aufnimmt.  Um  sie  hiervon  zu  reini- 
gen, wird  die  bei  freiwilliger  Verdunstung  des  Aethcrs  hinterbleibende 


’)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  139,  S.  299  lY. 
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gebräunte  Masse  mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Die  filtrirte  wässerige 
Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  reine  Mandelsäure, 
dem  Gewichte  nach  50  bis  55  Procent  von  dem  angewandten  Bitter- 
mandelöl. 

Mandelsaures  Methyloxyd:  C2  H3  0 . CJ6  H7  05,  wie  die  nächst 
folgende  Verbindung  dargestellt,  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  als  Oel,  welches  erst  nach  mehrtägigem  Verweilen  im 
Vacuum  krystallisirt.  Es  krystallisirt  desto  leichter,  je  reiner  es  ist,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  113°  C. 

Mandelsaures  Aethyloxyd:  C4  Hä  0 . C16 II7  05,  entsteht  bei  Er- 
hitzen von  im  Vacuum  getrocknetem  mandelsauren  Silberoxyd  mit  Jod- 
äthyl in  hermetisch  verschlossenen  Röhren  auf  100°  C.  Die  Reaction 
beginnt  schon  in  der  Kälte  und  ist  nach  12stündigem  Erhitzen  beendet. 
Das  Product  wird  mit  Aether  behandelt  und  das  gebildete  Jodsilber 
wiederholt  damit  ausgezogen.  Das  mandelsaure  Aethyloxyd  hinterbleibt 
beim  Verdunsten  der  filtrirten  Aetherlösung  als  krystaJlisirte,  durch  etwas 
Jod  gelblich  gefärbte  Substanz.  Durch,  wiederholtes  Auspressen  und 
Umkrystallisiren  aus  Aether  davon  befreit,  sind  die  KrystaÜe  weiss.  Die 
Verbindung  schmilzt  bei  75° C.,  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in 
Wasser  unlöslich. 


Aceto-mandelsaures  Aethyloxyd:  C4H5O.CiG  j , j 05. 

I C4  H3  O2 1 

Uebergiesst  man  in  einem  Kolben  25  Grm.  ganz  trockene  Mandel- 
säure mit  überschüssigem  Essigsäurechlorid , so  erfolgt  lebhafte  Reaction 
unter  Bildung  von  Salzsäure,  ohne  dass  jedoch  die  Masse  sich  erheblich 
erhitzt.  Wenn  die  Gasentwickelung  nachgelassen  hat,  wird  der  Hals  des 
Kolbens  zugeschmolzen  und  dieser  im  Wasserbade  24  Stunden  lang  er- 
hitzt unter  zeitweisem  Oeffnen  zur  Prüfung,  ob  sich  noch  Salzsäure  ent- 
wickelt. Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  der  Kolbeninhalt  in  einer 
Schale  mit  Alkohol  übergossen , um  das  überschüssige  Essigsäurechlorid 
zu  zersetzen,  wobei  die  gebildete  Aceto -Mandelsäure  zugleich  ätherificirt 
wird.  Nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zum 
Verschwinden  des  Geruchs  nach  Salzsäure  und  Essigäther,  hinterbleibt 
eine  bräunliche  nach  Honig  riechende  syrupartige  Masse,  welche  nach 
mehrtägigem  Stehen  im  Vacuum  krystallisirt.  Die  noch  von  bräunlichem 
Oel  durchtrankte  feste  Masse  wird  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und 

durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Auspressen  vollends 
gereinigt. 

. Das  so  bereitete  aceto-mandelsaure  Aethyloxyd  krystallisirt  in  weissen 
einen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  riecht  eigentümlich  etwas  an 
Honig  erinnernd,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
6 her,  schmilzt  bei  74°  C.  Die  geschmolzene  Verbindung  braucht  län- 
gere  zeit  selbst  bei  niederer  Temperatur,  um  wieder  in  den  festen  Zu- 
stand uberzugehen. 
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, Salicin. 

Ein  in  der  Weiden-  und  Pappelrinde  enthaltenes  Glucosid.  Von 
Leroux1)  (1830)  entdeckt,  von  Piria  genauer  untersucht  und  zuerst  als 
Glucosid  erkannt.  Zusammensetzung:  C2gH1801s. 

Das  Salicin  findet  sich  in  der  Rinde  der  Weiden  und  verschiedener 
Pappelarten,  in  der  Crepis  foetida  und  in  krautartigen  Spiraeen  ; Wöhler 
fand  es  auch  im  wässerigen  Auszug  von  canadischem  Castoreum;  es  bil- 
det sich  bei  der  Zerlegung  von  Populin  (Benzosalicin) ; bei  der  Behand- 
lung von  Helicin  mit  Natriumamalgam  bildet  es  sich  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff. 

Das  Salicin  bildet  kleine  farblose  tafelförmige  oder  säulenförmige, 
dem  rhombischen  System  angehörende  Krystalle  von  1,43  specif.  Ge- 
wicht; es  schmeckt  bitter,  ist  geruchlos  und  luftbeständig;  es  löst  sich 
in.  29  bis  30  Thln.  Wasser  von  11°,  leicht  in  siedendem  Wasser;  in 
Weingeist  ist  es  nicht  leichter  löslich  als  in  Wasser,  in  Aetlier  unlöslich. 
Sein  moleculares  Drehungsvermögen  [a]g  = — 71,7°  bis  73,4°.  Es 
schmilzt  bei  etwas  über  100°C.  ohne  Gewichtsverlust,  nach  Schmidt  bei 
198°;  beim  Erkalten  erstarrt  es  krystallinisch. 

Zur  Darstellung  von  Salicin  wird  die  wässerige  Abkochung  von 
Weidenrinde,  nachdem  sie  auf  das  Dreifache  des  Gewichts  der  angewen- 
deten Rinde  eingedampft  ist,  mit  feingeschlämmtem  Bleioxyd  (‘/3  der 
Rinde)  umgerührt  und  24  Stunden  damit  macerirt,  um  Gummi,  Gerb- 
stoff und  Extraetivstoff,  welche  das  Krystallisiren  verhindern,  abzuschei- 
den ; aus  dem  Filtrat  krystallisirt  nach  Abscheidung  des  Bleies  durch 
Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  und  nach  dem  Eindampfen  bis 
zum  Syrup  das  Salicin  (Duflos). 

Oder  man  fällt  die  wässerige  Abkochung  der  Rinde  mit  Bleiessig, 
kocht  das  Filtrat  mit  Kreide,  um  das  überschüssige  Bleisalz  zu  zersetzen, 
worauf  die  entfärbte  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  zur  Syrupsconsisteuz 
abgedampft  und  der  Rückstand  mit  85procentigem  Weingeist  ausgezogen 
wird  (Pe schier). 

Wird  die  Weidenrinde  einige  Mal  mit  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Kalkmilch  ausgekocht,  und  die  durch  Decantiron  klar  gewordene 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  zur  Trockne  verdampft,  so 
zieht  Alkohol  aus  diesem  Rückstand  das  Salicin  aus  (Erdmann). 

I 

J)  Leroux,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  (2)  Bd.  43,  S.  440.  Braconnot, 
Ebendas.  Bd.  44,  S.  296;  Poggend.  Annal  Bd.  20,  S.  47  u.  621.  Piria,  Conjpt. 
rend.  Bd.  6,  S.  388  u.  620;  Bd.  7,  S.  935;  Bd.  17,  S.  168;  Annal.  de  ehim.  et  de 
phys.  (2)  Bd.  69,  S.  281;  (3)  Bd.  14,  S.  257  u.  272;  Bd.  44,  S.  366;  Annal.  der  { 
Cliein.  u.  Pharm.  Bd.  29,  S.  300;  Bd.  30,  S.  151;  Bd.  56,  S.  49;  Bd.  96,  S.  375. 
Schmidt,  Ebendas.  Bd.  119,  S.  92;  Jahresber.  1860,  S.  720;  1865,  S.  608.  | 
Wicke,  Annal.  der  Cliem.  n.  Pharm.  Bd.  83,  S.  175.  Wöhler,  Ebendas.  J 
Bd.  67,  S.  360. 
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Das  Salicin  wird  beim  Erhitzen  über  250°  zersetzt;  es  bildet  sich 
Phenylalkohol  und  salicylige  Säuren  oder  ölartige  Producte,  welche  mit 
Kalilauge  salicylige  Säure  geben.  Durch  Elektrolyse  zerfällt  das  Salicin 
in  Zucker  und  Saligenin,  welches  letztere  bei  weiterer  Einwirkung  durch 
Zerlegung  von  Wasser  salicylige  Säure,  später  Salicylsäure  bildet 1).  An 
der  Luft  verändert  Salicin  sich  nicht;  unter  Einfluss  von  freiem  Alkali, 
verwandelt  Ozon  es  langsam  in  Kohlensäure.  Beim  Erhitzen  von  Sali- 
cin mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd,  oder  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure bildet  sich  hauptsächlich  Ameisensäure  und  Kohlensäure;  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich  reichlich  salicylige  Säure 
(s.  Bd.  II,  S.  326)  oder  bei  überschüssiger  Schwefelsäure  auch  Saliretin 
(s.  Bd.  II,  S.  348).  Chlorgas  verwandelt  das  trockne  Salicin  in  eine  rothe 
harzartige  Masse;  bei  Einwirkung  auf  in  Wasser  vertheiltes  Salicin  bil- 
den sich  Substitutionsproducte : Monochlorsalicin,  Bichlorsalicin  und  Tri- 
chlorsalicin.  Beim  Erhitzen  von  Salicin  mit  Chlorkalk  und  Wasser  bil- 
det sich  Chlorpikrin;  beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
entsteht  Chloranil. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  wässeriges  Salicin  bilden  sich 
weisse  Jod  enthaltende  Krystallnadeln  2). 

Eine  wässerige  Lösung  von  Salicin  in  Wasser  giebt  auf  Zusatz  von 
Brom  Monobromsalicin , C26H17BrOu  -j-  4 HO  (s.  S.  87).  Wird  eine 
Lösung  von  1 Thl.  Salicin  mit  4 Tliln.  Wasser  bei  60°  C.  mit  überschüssi- 
gem Brom  behandelt,  so  bildet  sich  ein  nach  der  Behandlung  mit  Aether 
meistens  stärkemehlartiges  Pulver,  welches  25  Proc.  Brom  enthält  3). 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  Salicin  mit  schön  rother  Farbe, 
aus  welcher  Lösung  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  unter  Entfärbung  sich  ein 
dunkelrothes  Pulver,  Rutilin  nach  Braconnot,  abscheidet.  Wird  die 
Lösung  in  Säure  auf  etwa  30°  erwärmt,  so  wird  sie  auf  Zusatz  von  Was- 
ser nicht  entfärbt,  sie  enthält  dann  nach  Mulder  Olivin,  Rutilin  und 
Rufinschwefelsäure,  wTelche  drei  Körper  noch  einer  genaueren  Unter- 
suchung bedürfen.  Das  Olivin  ist  ein  olivengrünes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  Kalilauge,  vielleicht  unreines  Saligenin 
und  Saliretin.  Das  sogenannte  Rutilin  ist  bald  ein  braunes  Pulver,  bald 
eine  violette  Gallerte  und  hat  nach  verschiedenen  Darstellungen  verschie- 
dene Zusammensetzung ; es  ist  daher  unnöthig,  auf  eine  nähere  Beschrei- 
bung einzugehen.  Die  Rufinschwefelsäure  bildet  auf  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kalk  rufinschwefelsauren  Kalk  (nach  Mulder  CaO  und  S03  ne- 
ben einem  Körper  C|4H7  05  4)  enthaltend),  ein  kastanienbraunes  Pulver, 
das  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  löst  6). 

Salpetersäure  giebt  je  nach  Stärke  der  Säure , nach  Dauer  der  Ein- 


Chem.  Centralbl.  1861,  S.  613.  — 2)  Stenhouse,  Jahresber.  1864,  S.  589. 

) Neues  Jahrb.  der  Pharm.  Bd.  23,  S.  28;  Jahresbericht  1865,  S 608  — 4)  Mul- 
der Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  18,  S.  356.  - 5)  Layeran  u.  Millon, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  12,  S-  145. 
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Wirkung  und  Temperatur  verschiedene  Producte.  Massig  concentrirte 
Säure  giebt  in  offenen  Gefässen  auf  Salicin  einwirkend  Ilelicin  oder  bei 
schwacher  Säure  Helicoidin;  in  verschlossenen  Gefässen  oder  bei  längerer 
Einwirkung  entsteht  durch  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  Nitro- 
salicylsäure  (Anilotinsäure).  Beim  Erhitzen  entsteht  Pikrinsäure  und 
Oxalsäure. 

Mit  verdünnter  Mineralsäure  gekocht  zerfällt  das  Salicin  in  Glucose 
und  Saligenin,  welches  letztere  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  unter 
Abscheidung  von  Wasser  in  Saliretin  übergeht: 

C26H18Oi4  4-  2 HO  = CuH804  + C12H120I2 

Salicin  Saligenin  Zucker 

CuHsOj  = C]4Hr)Oo  + 2 HO. 

Saligenin  Saliretin 

Emulsin  oder  Speichel  spalten  das  wässerige  Salicin  bei  40°  unter 
Bildung  von  Saligenin  und  Zucker;  Bierhefe  wirkt  bei  Gegenwart  von 
Natronbicarbonat  in  ähnlicher  Weise;  nach  einiger  Zeit  findet  sich  neben 
Saligenin  dann  aber  auch  salicylige  Säure.  Nach  dem  Einnehmen  von 
Salicin  fand  sich  im  Harn  Salicylsäure  und  salicylige  Säure,  bei  grossen 
Dosen  auch  Saligenin  und  unverändertes  Salicin,  vielleicht  auch  Carbol- 
säure  ').  Diastase  wirkt  nicht  auf  Salicin. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Oxalsäure,  Salicylsäure 
und  Kohlensäure,  zuweilen  salicylige  Säure;  beim  stärkeren  Erhitzen 
entsteht  Phenylalkohol.  Beim  Kochen  mit  starker  Natronlauge  bildet 
sich  Saliretin  neben  Salicylsäure  und  etwas  salicyliger  Säure.  Bei  der 
trocknen  Destillation  mit  Kalk  wird  Phenylalkohol  (Salicon  von  Sten- 
house)  und  salicylige  Säure  erhalten. 

Nach  Phipson  2)  soll  Benzoesäure  mit  Salicin  sich  leicht  zu  Populin 
verbinden;  nach  Schmidt3)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Salicin  und 
Benzoesäure  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  ein  gelber  harzarti- 
ger Körper  und  eine  Flüssigkeit,  welche  Eisenchlorid  blau  färbt. 

Eisenoxydsalze  färben  wässeriges  Salicin  braun ; beim  Kochen  ent- 
färbt sich  die  Flüssigkeit  unter  Absatz  eines  gelben  Niederschlages;  die 
Lösung  enthält  dann  Eisenvitriol  neben  einem  in  Weingeist  löslichen 
krystallisirbaren  Körper. 

Salicin  hat  keine  basische  Eigenschaften,  verbindet  sich  aber  doch 
mit  einigen  Säuren,  ebenso  auch  mit  Basen. 

Wird  Salicin  118  Stunden  mit  Essigsäure  auf  180°  erhitzt,  so  nimmt 
es  14  Proc.,  d.  i.  etwa  0,8  Aeq.  Essigsäure  auf.  Mit  Weinsäure  und  Ci- 
tronensäure  soll  es  krystallisirbare  Verbindungen  bilden  4). 

Salicin  fällt  nicht  die  Metallsalze;  es  löst  sich  in  wässerigen  Alka- 


])  Haneke,  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  56,  S.  1.  — 2)  Chem.  News  Bd.  6, 
S.  278;  Jahresbericht  1862,  S.  483.  — s)  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  336;  Jahres- 
bericht 1865,  S.  608.  — 4)  Berthelot,  Annal.  de  ehim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  68, 
S.  364;  Jahresbericht  1863,  S.  464. 
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lien  etwas  leichter  als  in  Wasser;  giebt  mit  Kupfervitriol  und  über- 
schüssigem Kali  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  sich  in  der  Hitze  allmälig 
zersetzt. 

Wird  Salicin  in  wässeriger  Lösung  mit  wenig  Ammoniak  und  dann 
mit  soviel  Bleiessig  versetzt,  dass  noch  reichlich  Salicin  in  Lösung  bleibt, 
so  wird  4PbO  . CqbHhOio  als  ein  weisses  nach  dem  Trocknen  leichtes 
stärkmehlartiges  Pulver  erhalten. 

Das  Salicin  ist  wiederholt  als  Mittel  gegen  Fieber  statt  des  Chinins 
angewendet;  die  Weidenrinde  ist  seit  älteren  Zeiten  öfter  als  Febrifu- 
ginii  benutzt,  und  verdankt  offenbar  ihre  Wirkung  dem  Salicin;  ebenso 
unzweifelhaft  lässt  sich  das  Salicin  aber  nicht  als  eigentliches  Ersatz- 
mittel für  Chinin  betrachten. 

Monobrom  salicin. 

Zusammensetzung:  C26H17Br014  -f-  4 HO.  Eine  Lösung  von 
Salicin  in  20  Thln.  Wasser  erstarrt  bei  Zusatz  von  hinreichend  Brom 
zu  einem  Brei  von  Bromsalicin;  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Aether  bildet  es  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  lange  vierseitige 
bitter  schmeckende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht 
in  Aether  lösen.  Das  Bromsalicin  verliert  sein  Krystallwasser  bei  110°, 
bei  160°  schmilzt  es  und  bei  200°  zersetzt  es  sich.  Verdünnte  Säuren 
zerlegen  es  unter  Bildung  von  Bromsaliretin ; Emulsin  spaltet  es  unter 
Bildung  von  gebromtem  Saligenin. 

Monochlorsalicin. 

Zusammensetzung:  C26H17C1014  -f  4 HO.  Wird  1 Thl.  Salicin 
in  4 Thle.  Wasser  vertheilt  mit  Chlor  behandelt,  bis  sich  alles  ge- 
löst hat,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  perlmutterglänzender  Nieder- 
schlag von  Monochlorsalicin ; nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser, 
Abpressen  zwischen  Papier,  wird  die  trockne  Substanz  mit  Aether  ge- 
schüttelt, um  anhängendes  Harz  zu  lösen,  und  dann  aus  Wasser  oder 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Monochlorsalicin  bildet  lange  seideglänzende  Nadeln;  es  ist 
geruchlos  und  schmeckt  bitter  wie  Salicin,  löst  sich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, aber  nicht  in  Aether;  bei  100° C.  geht  das  Krystallwasser  fort,  beim 
Erhitzen  wird  es  zersetzt;  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rother  Farbe;  mit  verdünnten  Säuren  giebt  es  Chlorsaliretin  und  Glu- 
cose; durch  Einwirkung  von  Emulsin  giebt  es  Chlorsaligenin  und  Zucker 
(Piria). 


J)  0.  Schmidt,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  336;  Neues  Jahrbuch  der  Pharm. 
Bd.  23,  S.  28;  Jahresbericht  1865,  S.  608. 
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Helicin. 


Dichlorsalicin. 

Zusammensetzung:  C2GH1GC12 0]4  + 2 HO.  Entsteht,  wie  das 
Monochlorsalicin  bei  etwas  längerer  Einwirkung  von  Chlor.  Es  bildet 
glänzende  geruchlose  bitter  schmeckende  Krystalle,  löst  sich  schwer  auch 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Aether ; es  löst 
sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  ohne  Zersetzung.  Es  wird  beim 
Erhitzen  zersetzt,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung; 
bei  längerer  Berührung  mit  Emulsin  bildet  sich  Zucker  und  Bichlorsali- 
genin.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  kochenden  verdünn- 
ten Säuren  geht  das  Dichlorsalicin  in  ein  rothes  Harz  über,  vielleicht 
Dichlorsaliretin  (P  i r i a). 


Trichlorsalicin. 

Zusammensetzung:  C2GIii5Cl30i4  -)-  2 HO.  Leitet  man  Chlor- 
gas durch  warmes  Wasser  (80°),  in  welchem  Salicin  suspendirt  ist,  so 
scheidet  sich  Ti’ichlorsalicin  ab,  das  durch  Schütteln  mit  Aether  und  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird.  Das  Trichlorsalicin  bildet 
kleine  gelbe  bitter  schmeckende  Krystallnadeln,  die  sich  schwer  selbst  in 
kochendem  Wasser,  leichter  in  wässerigem  Weingeist  lösen,  in  Aether 
aber  auch  unlöslich  sind.  Bei  100°  verlieren  sie  das  Krystallwasser ; 
beim  stärkeren  Erhitzen  für  sich,  oder  bei  Einwirkung  siedender  ver- 
dünnter Säuren,  oder  von  Emulsin  wird  es  in  analoger  Weise  zersetzt 
wie  die  anderen  Chlorsalicine  (Piria). 


H e 1 i c i n. 

Zersetzungsproduct  des  Salicins,  von  Piria  entdeckt.  Zusammen- 
setzung: C2GHiG014  oder  C14HG04,  Ci2H10Oio.  Es  bildet  sich  durch 
Oxydation  des  Salicins,  sowie  durch  Spaltung  des  Benzohelicins. 

C26  Hlg  014  -J-  20  = C2GH1(;014  -(-  2 HO. 

Salicin  Helicin 

Das  krystallisirte  Helicin,  2(C2GHjGOh)  -f-  3 HO,  bildet  feine  weisse 
Krystallnadeln;  sie  sind  geruchlos,  schmecken  bitterlich,  und  löseu  sich 
bei  8°  in  64  Thln.  Wasser,  sehr  leicht  beim  Sieden,  in  Weingeist  sind 
sie  leichter  löslich  als  in  Wasser,  in  Aether  sind  sie  unlöslich. 

Zur  Darstellung  von  Helicin  lässt  man  gepulvertes  Salicin  mit  der 
zehnfachen  Menge  Salpetersäure  von  etwa  20°  B.  übergossen  in  einem  of- 
fenen Gefäss  24  Stunden  stehen;  der  Ivrystallbrei  wird  dann  abfiltrirt, 
zuerst  mit  kaltem  Wasser,  zuletzt  mit  etwas  Aether  abgewaschen  und 
dann  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt. 

Die  Helicinkrystalle  verlieren  bei  100°  bis  110°  alles  Krystallwasser, 
sie  schmelzen  bei  175°  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
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krystallinisch  erstarrt.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wird  Helicin  langsam 
zersetzt  unter  Bildung  von  etwas  salicyliger  Säure.  Durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  geht  es  in  wässeriger  Lösung  wieder  in  Salicin 
über x).  Salpetersäure  verwandelt  es  schon  in  der  Kälte  in  salicylige 
Säure.  Brom  und  Chlor  bilden  Substitutionsproducte. 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Helicin  mit  Chlorgas  behandelt, 
so  scheidet  sich  ein  weisses  stärkmehlartiges  Pulver  ab,  welches  die 
gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  Monochlorhelicin,  C2ßHi5C10j4;  es  löst 
sich  aber  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kochendem  Weingeist,  und  giebt  bei 
der  Zersetzung  durch  Säuren  oder  Alkalien  oder  durch  Emulsin  keine 
chlorsalicylige  Säure;’ es  kann  daher  nicht  Chlorhelicin  sein;  die  Consti- 
tution ist  aber  nicht  bekannt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  Helicin  gelb  und  löst  es  dann. 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  beim  Kochen  in  salicylige  Säure  und  Glu- 
cose. 

Wässeriges  Emulsin  zerlegt  das  Helicin  leicht  und  vollständig  in  sali- 
cylige Säure  und  Zucker;  bei  Einwirkung  von  Bierhefe  ist  die  Zersetzung 
langsamer. 

C2rH160[4  -j-  2 HO  = C14  Hß  0,j  -}-  C12H12O12 

Helicin  Salicylige  Glucose 

Säure 

Kochende  wässerige  Alkalien  zerlegen  das  Helicin,  es  bildet  sich 
salicyligsaures  Alkali,  während  die  Lösungen  sich  durch  Zersetzungen 
des  Zuckers  gelb  färben. 


Helicoidin. 

Das  erste  Product  der  Oxydation  von  Salicin,  von  Piria  dargestellt. 
Zusammensetzung:  C26Hj70]4  oder  C52H34O28.  Es  könnte  demnach 
als  eine  Verbindung  von  Salicin  mit  Helicin,  C26HI8014  -f  C26Hi6014 
betrachtet  werden;  nach  Piria  ist  es  jedenfalls  kein  Gemenge  beider. 

Das  krystallisirte  Helicoidin,  ChH84  028  + 3 HO,  bildet  dem  Helicin 
ähnliche  weisse  Nadeln.  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  kalter  Salpeter- 
säure von  12»  B.  auf  Salicin  und  krystallisirt  nach  längerem  Stehen  der 
Lösung;  es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  rein  er- 
halten. Das  Helicoidin  wird  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Emulsin  in  ähnlicher  Weise  wie  Salicin 
oder  Helicin  zerlegt. 


])  Lieenko,  Zeitschrift  für  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  577  • 
1864,  S.  588.  Nach  Swarts  (Zeitschrift  für  Chem.  und  Pharm’ 
soll  sich  Helicoidin  bilden. 


Jahresbericht 
1866,  S.  29) 
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Monobromhelicin.  — Monochlorhelicin.  - Benzohelicin. 


M o n o b r o m h e 1 i c i n. 

Zusammensetzung:  C26H16BrOi4  + 2 HO.  Bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  gelöstes  Helicin.  Es  ist  feucht  gallertartig,  nach 
dem  Trocknen  ein  schmutzig-weisses  amorphes  Pulver;  bei  100°  verliert 
es  2 Aeq.  Wasser  (Piria). 

Monochlorhelicin. 

Zusammensetzung:  C2(iHi5C1014  -f-  3HO.  Es  bildet  kleine  ge- 
ruchlose bitter  schmeckende  Krystallnadeln,  welche  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  oder  in  Weingeist  lösen,  und  bei  100°  das  Krystallwasser  ver- 
lieren. 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  Helicin  mit  Wasser  in  einer  mit 
Chlorgas  gefüllten  Flasche  geschüttelt  wird;  das  Helicin  quillt  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte  auf,  die  abgepresst,  mit  kaltem  Wasser,  abge- 
waschen und  dann  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wird,  wobei  die 
Lösung  zuweilen  zu  einer  kleisterartigen  Gallerte  ei’starrt,  die  mehr 
Wasser  als  die  Krystallnadeln  enthalten. 

Das  Chlorhelicin  giebt  beim  Erhitzen  chlorsalicylige  Säure;  derselbe 
Körper  entsteht  neben  Glucose  oder  ihren  Zersetzungsproducten  bei  Ein- 
wirkung von  Emulsin,  oder  beim  Kochen  mit  wässerigen  Säuren  oder 
Alkalren. 

C26H16C1Q14  + 2HO  — C14H5C104  -f  Ci2H12012 

Chlorhelicin  Chlorsalicylige  Glucose 

Säure 


B e n z o h e|l  i c i n. 

Zusammensetzung:  C4oH20Oig  = Cj4H5  (C44Hj02)  04  . Ci2Hi0Oi0. 
Oxydationsproduct  des  Populins,  welches  sich  ganz  analog  dem  Helicin 
aus  Salicin  bildet,  von  Piria1)  untersucht.  Es  krystallisirt  in  wasser- 
freien seidenartigen  Nadeln,  löst  sich  in  kochendem  Wasser;  beim  lang- 
samen und  ruhigen  Erkalten  scheidet  es  sich  oft  nicht  krystallinisch,  son- 
dern als  kleisterartige  Masse  ab.  Man  erhält  das  Benzohelicin  durch 
Uebergiessen  des  Populins  mit  10  bis  12  Thln.  Salpetersäure  von  l,o0 
specif.  Gewicht,  das  Populin  löst  sich  zuerst,  alsbald  setzen  sich  aber  Kri- 
stalle von  Benzohelicin  ab,  die  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wei- 
den. Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  zerfällt  das 
Benzohelicin  und  bildet  Benzoesäure,  salicylige  Säure  und  Glucose: 

C40H20 Oi 6 -f  4 HO  = CujleOj  + C14 He 04  -f  C12H12Q12 

Benzohelicin  Benzoesäure  Salicylige  Glucose 

Säure 


i)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  8J,  S.  246;  Bd.  96,  S.  3 <9. 


Populin.  yi 

Magnesia  bildet  Benzoesäure  und  Helicin.  Emulsin  wirkt  nicht  auf 
Benzolielicin  ein. 

Populin. 

Benzosalicin.  Ein  in  den  Blättern  und  der  Rinde  des  Stam- 
mes und  der  Wurzel  von  Populus  tremula  enthaltenes  Glucosid,  von 
Braconnot  entdeckt,  von  Piria  näher  untersucht1).  Phipson  hatte 
behauptet,  dass  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Salicin  in  wein- 
geistiger Lösung  sich  Populin  bilde,  was  Schmidt  bestreitet2). 

Zusammensetzung:  C40H22Oi6  oder  C14H7  (Ci4H5  02)04.C12Hio010. 
Das  krystallisirte  Populin,  C40H2.2O16  + 4 HO,  bildet  weisse  seideglänzende 
Nadeln,  oder  eine  stärkmehlartige  Masse;  es  schmeckt  süss,  löst  sich  in  1900 
Thln.  kaltem  und  70  Thln.  kochendem  Wasser;  bei  15°  in  100  Tliln. 
absolutem  Alkohol,  in  siedendem  Alkohol  leichter  als  in  Wasser;  in 
Aether  ist  es  kaum  löslich.  Die  Lösung  hat  ein  dem  daraus  zu  erhalten- 
den Salicin  entsprechendes  Rotationsvermögen. 

Zur  Darstellung  von  Populin  wird  die  Abkochung  der  Rinde  oder  der 
Blätter  mit  Bleiessig  gefällt,  aus  dem  heissen  Filtrat  wird  durch  Schwe- 
felsäure das  Blei  gefällt;  die  abfiltrirte  Lösung  giebt  beim  Eindampfen 
zuerst  Salicin , aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kali- 
carbonat Populin  ab,  das  man  aus  kochendem  Wasser  mit  etwas  Thier- 
kohle umkrystallisirt. 

Das  krystallisirte  Populin  verliert  bei  100°  alles  Krystallwasser;  es 
schmilzt  bei  180°  ohne  Zersetzung;  die  Masse  ist  nach  dem  Erstarren 
glasartig;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich;  unter  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  findet  sich  Benzoesäure.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  rother  Farbe;  Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  ein 
rothes  Pulver  ab,  das  Rutilin  von  Braconnot,  das  sich  in  reinem  Wasser, 
aber  nicht  in  wässerigen  Säuren  löst.  Beim  Erhitzen  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  gieht  das  Populin  salicylige  Säure.  Salpetersäure 
von  1,30  verwandelt  es  rasch  in  Benzohelicin;  durch  Erhitzen  mit  Salpe- 
tersäure bildet  sich  salicylige  Säure,  oder  Pikrinsäure,  Nitrobenzoesäure 
und  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  giebt  es 
Saliretin,  Benzoesäure  und  Glucose;  bei  derGährung  mittelst  faulem  Käse 
und  kohlensaurem  Kalk  entsteht  Saligenin , milchsaurer  und  benzoesaurer 
Kalk;  Emulsin  zersetzt  es  nicht.  Mit  weingeistigem  Ammoniak  im  zuge- 
schmolzenen Glasrohr  auf  100°  erhitzt,  giebt  es  Salicin,  Benzamid  und 


3)  Braconnot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  44,  S.  296.  Berzelius, 
Jahresbericht  Bd.  11,  S.  286.  Piria,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  34, 
S.  278;  Bd.  44,  S.  366;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  81,  S.  245;  Bd.  96^ 
S.  375;  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  55,  S.  321;  Bd.  67,  S.  274;  Jahresbericht 
1858,  S.  688.  Herberger,  Buchn.  Report.  Bd.  1,  S.  332.  — 2)  Chem.  Centralblatt 
1865,  S.  336. 
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Phlorizin. 


Benzoeäther.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  bildet  es  Salicin 
und  benzoesaures  Salz : : - . 

C40  H220,fi  -f  2 HO  = C14H604  + 02fiH,8Ol4  * 

Populin  Benzoesäure  Salicin 

Es  löst  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  in  kalten  wässerigen  Säu- 
ren, auch  in  concentrirter  Essigsäure , Alkalien  fällen  es  vollständig. 

Phlorizin. 

Phlorrhizin,  Phloridzin  (von  (pXoiög , Rinde  und  Wurzel). 

Ein  in  der  Rinde,  besonders  in  der  Wurzelrinde  von  Aepfel  - Birn- 
Kirsch- und  Pflaumenbäumen  enthaltene  Substanz,  von  De  Köninck  *)  ent- 
deckt, von  Stas  näher  untersucht  und  als  Glucosid  erkannt. 

Zusammensetzung:  C42H2402o  oder  C30H14O10  . Ci2H10O10;  kry- 
stallisirt  ist  es  C.j2H2402o  -|-  4 HO. 

Das  krystallisirte  Phlorizin  bildet  seideglänzende,  zuweilen  glatte 
Nadeln  von  1,429  specif.  Gewicht,  schmeckt  schwach  bitter,  hintennach 
süsslich;  löst  sich  in  1000  Thln.  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 
und  fast  in  jedem  Yerhältniss  in  siedendem  Wasser;  es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Holzgeist  und  in  Aetherweingeist , aber  wenig  in  Aether. 
Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  alles  Krystallwasser.  Die  Lösung  zeigt 
das  Rotationsvermögen  [«],.  = — 39,38°. 

Die  frische  Wurzelrinde  von  Aepfelbäumen  wird  mehrere  Mal  mit 
nicht  zu  viel  Wasser  ausgekocht,  heim  längeren  Stehen  der  Abkochungen 
scheidet  das  Phlorizin  sich  ab ; oder  man  zieht  die  Rinde  mit  schwachem 
Weingeist  aus,  dampft  die  Lösungen  ein  und  lässt  krystallisiren.  Das 
unreine  Phlorizin  wird  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle gereinigt  oder  man  versetzt  die  unreine  Lösung  mit  etwas  Leim, 
dann  mit  Alaun  und  mit  etwas  Kalk,  um  die  Unreinigkeiten  mit  der 
Thonerde  abzuscheiden,  und  krystallisii’t  danach  unter  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure.  Am  besten  wird  die  Wurzelrinde  verwendet,  welche  mehr 
Phlorizin  (nach  De  Köninck  3 bis  5 Proc.)  als  die  Stammrinde  enthält; 
nach  Diche  enthalten  aber  auch  die  Blätter  des  Apfelbaums  0,8  Proc. 
Phlorizin. 

Das  wasserfreie  Phlorizin  schmilzt  bei  106°  bis  109°,  die  harzartige 
Masse  wird  bei  130°  wieder  hart  und  schmilzt  dann  gegen  160°  ohne  Ge- 
wichtsverlust nochmals.  Das  bis  130°  erhitzte  Phlorizin  giebt  beim  Auf- 
lösen leicht  wieder  reine  Krystalle;  die  bei  160°  geschmolzene  Masse  löst 


’)  De  Köninck,  Memoire  sur  Ie  phloridzin,  Louvain  1836;  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  15,  S-  75  u.  258;  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  8,  S.  88.  Stass, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  69,  S-367;  Annal.  der  Chem.  11.  Pharm.  Bd.30.  I 
S.  192;  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  17,  S.  273.  Mulder,  Ebend.  Bd-  17,  S.  299  • 
u.  304;  Bd.  18,  S.  256;  Bd.  32,  S.  330. 
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sich  langsam  in  Wasser,  nach  dem  Kochen  damit  oder  beim  langsamen 
Verdunsten  krystallisirt  auch  wieder  unverändertes  Phlorizin.  Bei  200° 
verliert  das  geschmolzene  Phlorizin  Wasser  und  verwandelt  sich  unter 
Verlust  von  im  Ganzen  15  Proc.  Wasser  in  einen  dunkelrothen  Körper; 
bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  vollständig  zersetzt.  Den  beim  Erhitzen 
von  Phlorizin  auf  etwa  235°  unter  Abscheidung  von  16,4  Proc.  Wasser 
entstehenden  rothen  Körper  nennt  Mulder  Rufin  oder  Rutilin,  und  er 
ist  nach  ihm  verwandt  mit  dem  aus  Phlorizin  oder  Salicin  durch  Schwe- 
felsäure entstehenden  Körper;  Mulder  J)  giebt  ihm  die  Formel:  C42 H24 015 
oder  C14H7O5;  es  ist  ein  röthliches  in  Weingeist  und  in  wässerigen  Al- 
kalien lösliches  Harz ; mit  Schwefelsäure  bildet  es  eine  Doppelsäure,  deren 
rothes  Kalksalz,  CaO  . C]4H7  05S206,  in  Wasser  löslich  ist. 

Das  Phlorizin  färbt  sich,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergossen, 
zuerst  gelb,  dann  roth ; nach  dem  Erwärmen  hat  sich  Rufin-  oder  Rutilin- 
schwefelsäure gebildet. 

Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  Phlorizin  unter  Bildung  von  Phlo- 
retinsäure  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Chromsäure  bildet  sich 
Ameisensäure.  Verdünnte  Mineralsäuren  zersetzen  das  Phlorizin  in  der 
Wärme  unter  Bildung  von  Phloretin  und  Zucker: 

C42H24Q2q  -f-  2 HO  = C3oHJ4Ojq  C12H120j2. 

Phlorizin  Phloretin  Glucose 

Bei  Einwirkung  von  20  Grm.  Wasser  und  50  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  1 Grm.  Phlorizin  hatte  sich  nach  viertägiger  Einwir- 
kung auf  dem  Wasserbade  41,7  Proc.  Glucose  und  60,5  Proc.  Phloretin 
gebildet  2). 

Brom  zersetzt  Phlorizin  in  ätherischer  Lösung  und  bildet  Quadri- 
bromphloretin u).  Jod  giebt  beim  Zusammenreiben  mit  Phlorizin  eine 
nicht  näher  untersuchte  Masse. 

Die  Auflösung  von  Phlorizin  in  Kalilauge  verändert  sich  bei  voll- 
ständigem Luftabschluss  nicht;  bei  Luftzutritt  färbt  sich  die  Lösung’  bald 
rothbraun  und  enthält  dann  Essigsäure,  Ameisensäure  und  einen  roth- 
braunen  Farbstoff.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  bilden  sich  Phloretin  und 
huminartige  Körper.  Mit  Ammoniak  in  Berührung  absorbirt  feuchtes 
Phlorizin  rasch  Sauerstoff,  wobei  es  sich  erst  roth,  dann  dunkelblau  färbt 
und  Phlorizein  (s.  d.  S.  97)  bildet.  Phlorizin  giebt  mit  Kupfervitriol  und 
überschüssigem  Kali  einen  blauen  Niederschlag;  es  reducirt  die  alkalische 
Kupfei lösung  nicht;  verändert  auch  nicht  die  Lösung  von  Silbersalz. 
Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  dunkelbraunrothe  Lösung.  Phlorizin  ver- 
bindet sich  mit  den  Basen,  und  löst  sich  in  den  wässerigen  Alkalien;  es 
absorbirt  etwa  11  Proc.  Ammoniak,  entsprechend  C4oH2s024  -f  3 NIL,, 


')  M'ilder,  Journ.  für  prakt.  Chem.  ßd.  17,  S.  299  u.  304;  Bd.  18, 
ßd.  32,  S.  330.  — 2)  Roser,  Annal.  der  Cliem.  11.  Pharm.  Bd.  74,  S.' 
) Schmidt  und  Hesse,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm,  Bd.  119,  S.  105. 
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indem  es  zu  einer  farblosen  Masse  schmilzt,  die  nur  an  feuchter  Luft 
Sauerstoff  absorbirt. 

Phlorizin -Baryt,  5 BaO  . 2 C42H2402o,  wird  durch  Fällen  von 
Baryt  und  Phlorizin,  beide  in  Holzgeist  gelöst,  erhalten. 

Phlorizin  - Kalk,  3 Ca 0 . C42 H24  02o  .HO,  wird  durch  Lösen  von 
Kalk  mit  Phlorizin  in  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelben 
Krystallen  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  löst  Kupfer- 
oxydhydrat. 

Phlorizin -Bl ei oxyd  wird  durch  Fällen  von  wässerigem  überschüs- 
sigen Phlorizin  mit  Bleiessig  erhalten,  so  dass  viel  Phlorizin  noch  in  Lö- 
sung bleibt;  der  blassgelbe  Niederschlag  enthält  59  bis  60  Proc.  Bleioxyd. 


Zersetzungsproduct  des  Phlorizins,  von  Stas  entdeckt.  Zusammen- 
setzung: C30HJ4O10  = C1SHS04  . Ci2Hg Ofi.  Stas  nahm  die  Formel 
C24HnOs  an.  Das  Phloretin  bildet  weisse  süsslich  schmeckende  Krystall- 
blättchen,  die  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig  lösen,  es  löst  sich 
leicht  in  Holzgeist  und  Weingeist,  wenig  in  Aether,  in  jedem  Verhält- 
nis an  heisser  concentrirter  Essigsäure  und  krystallisirt  daraus  beim  Er- 
kalten in  glänzenden  Krystallkörnern.  Wenn  Phlorizin  mit  sehr  verdünn- 
ter Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  90°  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  das 
Phloretin  ab,  durch  Auswaschen  und  Umkrystalliren  wird  es  gereinigt. 
Das  Phloretin  verliert  selbst  bei  160°  kein  Wasser,  bei  180°  schmilzt 
es,  bei  höhere]*  Temperatur  wird  es  zersetzt. 

Chromsäure  zersetzt  Phloretin  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und 
Kohlensäure.  Salpetersäure  giebt  Oxalsäure  und  einen  ungelösten  dunkel- 
rothen  Körper,  der  durch  Lösen  in  Alkali  und  Fällen  mit  Säure  ein 
amorphes  flohbraunes  Pulver  bildet;  Stas  nennt  diesen  Körper  Phloretin- 
säure,  nach  Weltzien1)  ist  es  wohl  Nitrophloretin,  C30  II13  (N04)  Ojo,  was 
mit  der  Analyse  von  Stas  bezüglich  des  Gehaltes  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  ziemlich  übereinstimmt.  Chlor  zerlegt  das  Phloretin,  Chlor- 
anil  wurde  hierhei  nicht  erhalten.  Brom  verwandelt  das  Phlorizin  bei 
Zusatz  von  Aether  in  Dreifach-  und  Vierfach  - Bromphloretiu  (s.  unten). 
Mit  überschüssigem  Brom  erwärmt,  giebt  Phloretin  eine  knetbare  Masse, 
aus  welcher  heisses  Wasser  zwei  krystallisirbare  Verbindungen  auszieht, 
wahrscheinlich  Gemenge  verschiedener  Bromverbindungen  von  Phloretin 
(Schmidt  und  Hesse,  s.  folgende  Seite). 

Beim  Kochen  und  Eindampfen  mit  concentrirter  Kalilauge  bildet  sich 
Phloretinsäure  (s.  d.  Bd.  II,  S.  354  ff.),  und  Phloroglucin : 


Phloretin. 


C30H14O10  + 2110 


CisIIioOfi  -f-  C)  2 II(;  Op 


Phloretin 


Phloretinsäure  Phloroglucin. 


!)  Dessen  Organ.  Verbindungen.  Braunschweig'  1860.  S.  492. 
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Phloretin  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  bei  Luftabschluss  ohne 
Veränderung,  bei  Luftzutritt  färben  die  Lösungen  sich  gelb.  Trockenes 
Pbloretin  absorbirt  Annnoniakgas , C30H14Oio  -j-  3NH3,  und  verwandelt 
sich  damit  in  eine  in  der  Hitze  flüssige,  nach  dem  Erkalten  amorphe  V er- 
hindung.  Phloretin  löst  sich  auch  in  wässerigem  Ammoniak  zu  einer 
löslichen  Verbindung,  welche  krystallisirbar  ist  und  die  Metallsalze  fällt. 
Das  daraus  durch  Fällen  mit  Bleiessig  erhaltene  Phloretin-Blei  ist  5 Pb  0 
• C3oHI4010.  Die  in  gleicher  Weise  erhaltene  Silberverbindung  ist  leicht 
zersetzbar  *). 

Quadribromphloretin. 

Zusammensetzung  nach  Schmidt  und  Hesse2):  C30HioBi‘40io-  Es 
bildet  sich  aus  Phloretin  wie  aus  Phlorizin  durch  Einwirkung  von  Brom, 
krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  die  sich  rasch  gelb  färben;  es 
löst  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nicht,  wenig  in  Weingeist,  leicht  in 
Aether.  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man  fein  geriehenes 
Phloretin  oder  Phlorizin  mit  Aether  übergiesst  und  langsam  mit  Brom 
versetzt;  der  Rückstand  wird  nach  Abgiessen  der  Flüssigkeit  nochmals 
mit  Brom  behandelt,  um  Alles  vollständig  in  Quadribromphloretin  zu 
verwandeln. 

Dieses  Bromür  schmilzt  gegen  210°  und  färbt  sich  dabei  unter  Zer- 
setzung. Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe;  beim  Kochen  mit  Kalk- 
wasser bildet  sich  eine  amorphe  violette  Substanz. 

Phloramin. 

Das  Amid  des  Phloroglucins,  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  3)  dar- 
gestellt. — Zusammensetzung:  C12H7N04,  vielleicht  ^12^5^j4J  N. 

Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  trocknem  oder  wässerigem  Am- 
moniak auf  Phloroglucin,  und  scheidet  sich  aus  einer  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösung  von  Phloroglucin  in  Ammoniak  beim  Stehen  nach  eini- 
gen Stunden  in  dünnen  glänzenden  Blättchen  ab,  die  schwach  zusam- 

])  Stas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  69,  S.  367;  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  30,  S.  200.  Roser,  Ebend.  Bd.  74,  S.  178.  Hlasiwetz,  Ebend. 
Bd.  96,  S.  118;  Wiener  Akad.  Berichte.  Bd.  17,  S.  382;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  Bd.  67,  S.  105.  — 2)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S-  103. 
—-3)  Weiss,  Pharm.  Centralblatt  1842,  S.  903.—  Bornträger,  Annal.  d.  Chem. 
11. Pharm.  Bd.  53,  S.  385. — Rochlederu.  Hlasiwetz,  Ebendas.  Bd.  82.  S.  197; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  56,  S-  99;  Jahresber.  1851,  S.  561.  — Stein,  Journ! 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  58,  S.  399;  Bd.  85,  S.  351;  Bd.  88,  S.  280;  Chem.  Centralbl. 
1853,  S.  193;  1862,  S.  369;  Jahresber.  1853,  S.535;  1862,  S.498;  1863,  S.  593.  — 
Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  17,  S.  375;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  96,  S.  123;  Chem.  Centralbl.  1856,  S-  57;  1862,  S.  449.  — Zw  enger  11. 
Droncke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S.  145;  Jahresber.  1 862,  S.  496. — 
Spiess  n.  Sostmann,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  1054;  Jahresber.  1865,  S.  587. 
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menziehend  schmecken;  sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  ßind  leicht 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Der  Phloramin  fäi’bt  sich  an  der 
Luft  schnell  braun,  bei  100°  wird  es  unter  Gewichtsverlust  bräunlich  gelb 
und  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  zersetzen  es  allmälig.  In  ammoniakali- 
scher  Lösung  färbt  es  sich  bald  dunkel  und  bildet  eine  schwarze,  in  Am- 
moniak lösliche,  durch  Säuren  fällbare  Masse;  Eisenchlorid  färbt  es  nicht; 
es  reducirt  Silbernitrat  in  der  Wärme.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
vei bindet  es  sich  zu  Sulfophloraminschwefelsäure , deren  selbst  sehr  ver- 
dünnte Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  violett  färbt. 

Der  Phloramin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen, 
die  in  Alkohol  löslich  sind. 

Chlorwasserstoffsaures  Phloramin,  C|2H7N04  . HCl  -f-  2 HO, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  strahlig  vereinigten  Nadeln,  die  bei  100° 
alles  Krystallwasser  verlieren. 

Salpetersaures  P hloramin,  C]2  H7  N04 . HO  . NO5,  bildet  glänzende 
fast  bronzefarbene  Krystallblättchen,  die  sich  im  feuchten  Zustande  leicht 
zersetzen. 

Schwefelsaures  Phloramin,  C12  H7  N04  . HO  . SO3  -f  2 HO,  bildet 
spröde  Krystallnadeln. 

Oxalsaures  Phloramin  ist  krystallisirbar,  das  essigsaui’e  Salz  nicht. 

Phlorizein. 

Product  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf  Phlorizin, 
von  St as  entdeckt.  — Zusammensetzung:  C42H30N2O26  nach  Strecker; 
Ca4H«Ns042  nach  Stas. 

Ein  amorpher  rother  harzartiger  Körper,  in  düunen  Splittern  durch- 
scheinend, von  schwach  bitterm  Geschmack,  löst  sich  in  kochendem  Was- 
ser mit  rother  Farbe,  färbt  kaltes  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  kaum. 

Das  Phlorizein  bildet  sich,  wenn  man  feuchtes  Phlorizin  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  von  feuchter  Luft  und  Ammoniakdämpfen  aussetzt; 
es  zerfliesst  hierbei  zu  einem  dicken  fast  schwarzen  Syrup;  man  lässt  die 
Masse  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  stehen,  um  das  freie  Ammoniak 
zu  entfernen,  zertheilt  den  Rückstand  in  Wasser  und  giesst  ihn  in 
Weingeist;  der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  dann  mit  Weingeist  ab- 
gewaschen, in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  mit  sehr  wenig  Essigsäure 
versetzten  Weingeist  gefällt;  das  so  abgeschiedene  Phlorizein  wird  noch 
mit  starkem  Weingeist  abgewaschen. 

Das  Phlorizein  ist  unschmelzbar;  es  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur; in  Berührung  mit  Alkalien  absorbirt  es  Sauerstoff  und  verwan- 
delt sich  in  eine  braune  amorphe  Substanz. 

Das  Phlorizein  verbindet  sich  mit  Basen;  die  Ammoniakverbindung 
ist  in  Wasser  löslich,  und  fällt  die  meisten  Metallsalze,  auch  Zink-  und 
Eisensalze. 

Phlorizein-Ammoniumoxyd,  NH(0  . C<2 H70 N-> 02(;,  ist  die  blaue 
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Substanz,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf 
Phlorizein  bildet;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten mit  blauer  Farbe,  in  Säuren  durch  Entziehung  von  Ammoniak 
mit  rother  Farbe;  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  entfärben 
die  blaue  Lösung;  an  der  Luft  entsteht  wieder  die  blaue  Farbe. 

Phlorizein -Bleioxyd,  2 PbO  . C42H2SN2O24,  wird  aus  der  gelösten 
Ammoniakverbindung  durch  Bleiessig  gefällt. 

Phlorizein-Silberoxyd,  3 AgO  . C84H57N4049  (?),  wird  durch  Fäl- 
lung als  blauer  Niederschlag  erhalten. 

Phloroglucin. 

Zuckerartiges  Zersetzungsproduct  des  Phloretins  und  des  Quercetins, 
von  Hlasiwetz  dargestellt,  isomer  mit  Pyrogallussäure.  — Zusam- 
mensetzung: Ci2HßOG,  aus  Wasser  krystallisirt  C12HßOG  4-  4 HO. 
Es  ist  ein,  wie  es  scheint,  häufig  auftretendes  Zersetzungsproduct,  so  bei 
der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Phloretin,  Quercetin,  Morgin gerbsäur e, 
Drachenblut,  Catechin  und  Kino  (Hlasiwetz  und  Barth,  Hlasiwetz 
Pfaundler  und  Malin),  hier  häufig  neben  Protocatechusäure.  Weiter 
bildet  es  sich  aus  Morin  und  Quercetin  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  (Hlasiwetz),  vielleicht  auch  in  saurer 
Lösung  (Stein)  x). 

Das  wasserhaltende  Phloroglucin  bildet  farblose  rhombische  Krystalle, 
die  süsser  schmecken  als  Rohrzucker,  sich  in  Wasser,  in  Weingeist  und 
Aether  lösen;  aus  wasserfreiem  Aether  krystallisirt  es  ohne  Krystallwasser. 
Die  wasserhaltenden  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  bei  100°  getrock- 
net sind  sie  wasserfrei. 

Wird  Phloretin  mit  15  bis  16  Thln.  Kalilauge  von  1,25  specif.  Ge- 
wicht zur  Darstellung  der  Phloretinsäure  erhitzt  (s.  Bd.  II,  S.  355),  so  bleibt 
nach  der  Behandlung  mit  Kohlensäure  und  mit  Weingeist  ein  Rückstand 
von  kohlensaurem  Kali  mit  Phloroglucin-Kali;  diese  Masse  wird  in  Was- 
ser gelöst,  mit  Schwefelsäure  gesättigt  und  im  Wasserbad  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  dann  mit  Weingeist  oder  Aetherweingeist  aus- 
gekocht; beim  Verdampfen  des  Filtrats  krystallisirt  unreines  Phloroglucin; 
wird  die  Lösung  desselben  mit  etwas  Bleizucker  vermischt  und  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  so  dient  das  Schwefelblei  statt  der  Thierkohle 
zum  Entfärben;  das  Filtrat  liefert  reine  oder  nahezu  reine  Krystalle,  die 
aus  Aether  oder  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Aus  Quercetin  kann  das 


!)  Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  17,  S.  382;  Bd.  36,  S.  401;  Bd.  43  [2] 
S.  451;  Bd.  48  [2],  S.  10;  Bd.  51  [2],  S.  160;  Bd.  52  [2],  S.  84.  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  96,  S.  118;  Bd.  112,  S.  96;  Bd.  119,  S.  199;  Bd.  124, 
S.  358;  Bd.  127,  S.  351;  Bd.  134,  S.  118  u.  283;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  67, 

S.  105;  Bd.  78,  S.  257;  Bd.  85,  S.  475;  Bd.  90,  S.  445;  Bd.  94,  S.  58  u.  65; 

Bd.  97,  S.  154.  Jahresber.  1855,  S.  700;  1859,  S.  524;  1861,  S.  759  u.  folg.; 

1863,  S.  595  u.  596;  1864,  S.  406,  557,  562;  1865,  S.  575  u.  594.  Zwenger 

u.  Droucke,  Jahresber.  1862,  S.  498. 

Kolbo,  orgDTiische  Chemie  III.  2. 
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Phloroglucin. 

Phloroglucin  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  werden ; man  erhitzt  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat,  sättigt  nach  der  Lösung  in  Wasser 
mit  Salzsäure,  zieht  mit  Weingeist  aus,  und  entfärbt  die  so  erhaltenen 
unreinen  Krystalle  von  Phloroglucin : 

3C26H10O12  + 2 HO  = 3C12HßOc  + O4jH14O20 

v V - — ^ ' -V " ' V 

Quercetin  Phloroglucin  Quercetinsäure. 

Das  trockene  Phloroglucin  schmilzt  gegen  220°  und  sublimirt  zum 
Theil.  Es  wird  durch  kalte  Salzsäure  nicht  zersetzt;  Chlorkalk  bildet 
eine  rothe  bald  verschwindende  Färbung;  es  löst  sich  in  Salpetersäure 
mit  rother  Farbe.  Wird  das  Phloroglucin  in  etwas  verdünnte  und  er- 
wärmte  Salpetersäure  gebracht,  so  scheiden  sich  bald  Krystalle  von  Nitro- 
phloroglucin  ab,  C12H5  (N04)0g , die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser in  rothgelben  glänzenden  Schüppchen  erhält.  Brom  verwandelt  das 
Phloroglucin  in  wässeriger  Lösung  in  Tribromphloroglucin , C^HyBryO« 
-f  6 HO,  welches  sich  als  Krystallbrei  abscheidet  und  durch  Umkrystal- 
lisiren aus  heissem  Wasser  gereinigt  wird ; es  bildet  lange  meistens 
bräunlich  gefärbte  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochen- 
dem Wasser  oder  in  Weingeist  lösen.  Durch  wässeriges  wie  durch  trock- 
nes  Ammoniak  verwandelt  das  Phloroglucin  sich  in  das  basische  Phlor- 
amin  x)  (s.  S.  95).  Lässt  man  die  ammoniakalische  Lösung  von  Phloro- 
glucin unter  Erneuerung  des  Ammoniaks  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen, 
so  verschwindet  das  zuerst  gebildete  Phloramin  unter  Absorption  von 
Sauerstoff,  und  die  Masse  trocknet  zu  einer  schwarzen  spröden  Masse 
aus,  welche  von  Ammoniak  aufgelöst,  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,5  specif.  Gewicht  oder  mit 
starker  Salzsäure  auf  140°  wird  Phloroglucin  nicht  reducirt,  sondern  es 
entsteht  durch  Wasserabgabe  ein  Körper  C12H505,  oder  C24H10O10,  der 
sich  zum  Phloroglucin  (C12HßOc)  wie  Aether  zu  Alkohol  verhält.  Dieser 
Körper  ist  nach  dem  Krystallisiren  C24  HioOio  + 4 HO;  bei  120°  geht 
das  Krystallwasser  fort.  Der  Körper  bildet  farblose  und  fast  geschmack- 
lose Schüppchen , die  sich  nur  wenig  in  heissem  Wasser  oder  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen. 

Das  Phloroglucin  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  wie  Glucose, 
ebenso  verhält  es  sich  gegen  ammoniaklische  Silberlösung  und  gegen 
Quecksilberoxydulnitrat.  Es  färbt  die  Lösung  von  Eisenchlorid  tief  violett. 

Bei  Einwirkung  von  Essigsäurechloxüd  auf  Phloroglucin  J)  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  Acetylphloroglucin,  als  weisse  in 
Wasser  unlösliche  Masse,  die  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  kij- 
stallisirt.  Das  in  analoger  Weise  erhaltene  Ben z oy  1 phloro g 1 u ci n, 
C12  H5  (Cm  Hö  02) Qe,  bildet  weisse  glänzende  Schüppchen,  die  selbst  in 
kochendem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

!)  H 1 a b i w e t z u.  Pfaundler,  Annal.  d.  Cliein.  u.  Pharm.  Bd.  1 19,  S-  202. 

2)  Hlasiwetz  u.  Pfaundler,  Wien.  Akad.  Berichte  Bd.  43  [2J,  S.  451 ; 
Anna!,  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S.  201;  Jahresber.  1861,  S.  759;  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  85,  S.  47. 
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Das  Phloroglucin  verbindet  sich  mit  Alkalien,  diese  Verbindungen 
scheiden  sich  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  rothbraunen  öligen  Tropfen  ab, 
die  allmälig  krystallinisch  werden,  aber  danach  leicht  zerfliessen.  Phlo- 
roglucinblei,  4 PbO  . C42HG  0G , wird  durch  Fällen  von  Phloroglucin- 
lösung  mit  nicht  hinreichendem  Bleiessig  als  ein  weisser  Niederschlag 
erhalten. 

Wird  Phloroglucin  mit  angesäuerter  Lösung  von  saurem  schwefel- 
sauren Chinin  versetzt,  so  bilden  sich  lange  concentrisch  gruppirte  Na- 
deln eines  Salzes:  C10JI24N2O4  . S20G  -f-  Ci2HgOg  -(-  6 HO.  Das  Salz 
lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren. 

Arbutin. 

Ein  Glucosid,  welches  von  Kawalier  ')  in  den  Blättern  von  Arctosta- 
phylos  (Ärbuius)  uva  ursi  aufgefunden,  später  von  Zw  enger  und  Him- 
melmann aus  Pyrola  umbellata  dargestellt  wurde;  von  Strecker  näher 
untersucht.  — Zusammensetzung:  C24H4G044  -f"  4 HO. 

Das  Arbutin  bildet  farblose  seideglänzende,  bitter  schmeckende 
Kry stallnadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  kochendem,  weniger  in 
kaltem  Wasser  lösen,  in  Aether  sehr  wenig  löslich  sind. 

Es  wird  aus  der  Abkochung  der  Blätter  der  Bärentraube  oder 
des  Wintergrüns  ( Pyrola  umbellata)  dargestellt,  indem  man  diese  mit 
Bleiessig  fällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  dann 
zum  Syrup  verdampft;  die  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  mit  Thierkohle  gereinigt.  Oder  man  schüttelt  den  Syrup  mit 
einem  Gemenge  von  Aether  und  Weingeist  (8  Thle.  und  1 Thl.),  welcher 
das  Arbutin  löst. 

Das  krystallisirte  Arbutin  verliert  an  der  Luft  3 At.  Wasser,  bei  100° 
das  4te  Atom;  bei  170°  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  es  wird 
durch  trockne  Destillation  zersetzt;  hierbei  entsteht  Hydrochinon.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe,  nach  Zusatz  von 
Weingeist  scheidet  sich  Binitroarbutin,  C24Hi4 (N04), Ol4  + 4HO,  in  hell- 
gelben dünnen  Nadeln  ab,  die  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Aether, 
schwierig  in  Weingeist  lösen,  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  Binitrohydrochinon,  Ci2  H4  (N04)2  04,  übergehen. 

Das  Arbutin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
Ameisensäure  und  Ghinon ; beim  Behandeln  mit  wässerigem  Chlor  oder 
Lrom  entstehen  Chlor-  und  Bromchinone.  Beim  Kochen  mit  verdünn- 
ten Säuren  sowie  bei  Einwirkung  von  Emulsin  bildet  sich  Hydrochinon 
und  Glucose:  C2,II1GOu  + 2 HO  = Cl2HG04  -f  C12II120J2.  Arbutin  bil- 


’)  Kawalier,  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  9,  S.  291;  Journ.  f.  prakt.Chem.  Bd  58, 
b.  193;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  84,  S.  356.  Strecker,  Ebend.  Bd.  107, 
.228;  Bd.  118,  S.  292.  Zwenger  und  Hi  in  me  1 man  n,  Ebend.  Bd,  129  S 205- 
Journ.  für  prakt.  Cliem.  Bd.  94,  S.  109:  Jahresber.  1S64,  S.  589. 
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clet  mit  Kupfervitriol  und  Kalilauge  eine  blaue  Lösung,  welche  auch 
beim  Erhitzen  kein  Kupferoxydul  abscheidet.  Arbutin  fällt  Metallsalze 
nicht. 


Aesculin. 

Eine  früher  als  Schillerstoff,  Bicolorin,  Polychrom  oder 
Enallochrom,  von  Berzelius  als  Aesculinsäure  bezeichnete  Sub- 
stanz, welche  in  der  Binde  der  Rosskastanie  sich  findet,  von  Minor1) 
zuerst  reiner  dargestellt,  später  von  Trommsdorf,  besonders  von  Roch- 
leder  und  von  Zwenger  untersucht.  — Zusammensetzung:  nach 
Rochleder  und  Schwarz  C42H24O26,  nach  Zwenger  C7cH4i047,  nach 
Rochleder’s  neuerer  Untersuchung  CoHatOas  (bei  115°  getrocknet). 

Das  Aesculin  ist  ein  blendend  weisses  lockeres,  aus  zarten  Nadeln 
bestehendes  Pulver , der  Magnesia  alba  ähnlich ; es  ist  geruchlos , aber 
schmeckt  schwach  bitterlich;  löst  sich  bei  10°  in  672  Th]n.,  beim  Sie- 
den in  12,5  Thln.  Wasser;  ferner  in  90  Thln.  kaltem  und  24  Thln. 
kochendem  Alkohol  von  0,798  specif.  Gewicht,  es  ist  unlöslich  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  des  Aesculin  ist  bei  durchfallendem  Licht  farblos, 
bei  auffallendem  Licht  blau  gefärbt  und  schillernd;  diese  Erscheinung  ist 
noch  bemerkbar,  wenn  1 Thl.  Aesculin  in  l'/2  Millionen  Theilen  Wasser 
gelöst  ist;  sie  wird  stärker  bei  Zusatz  von  Basen,  und  verschwindet  auf 
Zusatz  von  Säuren,  selbst  von  Essigsäure,  tritt  aber  nach  dem  Sättigen 
der  Säure  wieder  hervor.  Der  lufttrockne  Aesculin  enthält  Krystallwasser 
(Cgo U34 O3S  + 4 HO?),  welches  bei  115°  fortgeht;  bei  117°  im  Kohlen- 
säurestrom  getrocknet,  soll  es  C60H33O37  sein  (Rochleder). 

Zur  Darstellung  von  Aesculin  wird  die  zerkleinerte  Rinde  von  Aescu- 
lus hippocastanum  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker 
gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  vom  überschüssigen  Blei  be- 
freit und  zur  Syrupsdicke  eingedampft;  in  einigen  Tagen  gesteht  der 
Syrup  zu  einem  dicken  Brei,  der  mit  kaltem  Wasser  umgerührt  und  aus- 
gepresst unreines  Aesculin  zurücklässt,  welches  durch  Umkrystallisireu 
mit  starkem  Alkohol,  zuletzt  mit  Wasser  gereinigt  wird. 


x)  Minor:  Berzelius’  Jahresber.  12,  S.  274.  — Trommsdorff:  Ebendas.  16, 
S.  283;  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pliarm.  Bd.  14,  S.  189  u.  205.  — Rochleder  und 
Schwarz:  Bd.  87,  S.  186;  Bd.  88,  S.  356.  — Rochleder:  Wien.  Akad.  Ber. 
Bd.  13,  S.  169;  Bd.  16,  S.  1;  Bd.  20,  S.  351;  Bd.  23,  S.  1;  Bd.  24,  S.  32;  Bd. 
48  [2],  S.  236;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  64,  S.  29;  Bd.  66,  S.  20S;  Bd.  69, 
S.  211;  Bd.  71,  S.  414;  Bd.  87,  S.  1,  Bd.  90,  S.  433.  — Zwenger:  Ebendas. 
Bd.  62,  S.  282;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  90,  S.  63. 

2)  Rochleder  u.  Schwarz  hatten  gefunden,  dass  Aesculin  bei  der  Zersetzung 
mit  Emulsin  nahe  71  Proc. , mit  Säuren  52,5  Proc.  Zucker  geben;  nacli  der  For- 
mel des  Aesculins  C^tU.C^ß  berechnet  sich  74  Proc.  Zucker;  nach  der  Formel 
CC0II34O38  dagegen  51,5  Proc.  Zucker;  nach  der  Formel  Zwenger’s  sollten  nur 
21,4  Proc.  Zucker  erhalten  werden. 
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Das  Filtrat  der  mit  Bleizucker  ausgefällten  wässerigen  Abkochung 
der  Rinde  kann  dann  auch  mit  Bleiessig  gefällt  werden,  worauf  der 
letztere  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersezt,  und  das  Filtrat  eingedampft  wird. 

Trommsdorff  zieht  die  Rinde  zuerst  mit  8 Thln.,  dann  nochmals  mit 
4 Thln.  kochendem  80procentigem  Alkohol  aus,  und  destillirt  den  Alkohol 
soweit  ab,  dass  der  Rückstand  iy2  Thle.  beträgt;  nach  einigen  Wochen 
haben  sich  Krystalle  von  Aesculin  abgeschieden,  die  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen  und  wie  angegeben  weiter  gereinigt  werden. 

Das  Aesculin  schmilzt  bei  160°  in  dünnen  Schichten  vorsichtig  er- 
hitzt ohne  Zersetzung;  die  nach  dem  Erkalten  amorphe  Masse  wird  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser  krystallinisch.  Stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Aesculetin  und  von  Zersetzungsproducten  des  Zuckers; 
auch  bei  der  trocknen  Destillation  werden  Krystalle  von  unreinem  Aescu- 
letin erhalten. 

Salpetersäure  und  Chlor  färben  in  Wasser  gelöstes  Aesculin  roth 
unter  Zersetzung.  Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  beim  Kochen  unter  Bil- 
dung von  Aesculetin  und  Glucose;  diese  Zersetzung  ist  von  Zwenger 
und  Rochleder  nach  den  verschiedenen  Formeln  zu  erklären  gesucht1). 

Aesculin  Aesculetin  Zucker 

C42 H24O2G  4"  6 HO  = Ci8H6  Os  -|-  2C12H12O12 

C«0H34O38  2 HO  = C36H12016  -{-  2C12Hi2012 

C76 H4|  O47  2 HO  = C64H27033  -f-  Cx2 Hj2 042 

Bei  Einwirkung  stärkerer  Säuren  entstehen  neben  dem  Aesculin  durch 
Zersetzung  der  Glucose  humusartige  Substanzen.  Emulsin  zerlegt  in 
Wasser  gelöstes  Aesculin  bei  26°  bis  30°  leicht  in  gleicher  Weise  wie  die 
Säuren.  Auch  durch  Erhitzen  mit  wässerigen  Basen  spaltet  sich  das 
Aesculin;  das  Aesculetin  geht  dabei  aber  gleich  weiter  in  Aesculetinsäure, 
die  Glucose  in  Glucinsäure  und  ähnliche  Producte  über.  Beim  Kochen 
mit  alkalischer  Kupferoxydullösung  wird  Kupferoxydul  abgeschieden. 
Eisenchlorid  löst  das  Aesculin  mit  grüner  Farbe,  wohl  von  Zersetzungs- 
producten herrührend. 

Aesculin  löst  sich  in  Säuren  leichter  als  in  Wasser,  ohne  eigentliche 
Verbindungen  damit  zu  bilden  ; es  löst  sich  leicht  in  Alkalien.  Die  Lö- 
sungen zeigen  eine  starke  Fl uorescenz ; die  wässerige  Lösung  von  Aesculin 
wird  durch  Bleiessig  gefällt ; der  blassgelbe  Niederschlag  zeigt  keine  con- 
stante  Zusammensetzung. 

Aesculetin  2). 

Es  findet  sich  in  geringer  Menge  in  der  Kastanienrinde  fertig  gebil- 
det; wird  durch  Spaltung  des  Aesculins  erhalten  und  durch  Zersetzung 
von  Aesculetinhydrat.  — Zusammensetzung:  C18Hß08  oder  vielleicht 


*)  S.  Note  S.  100.  — 2)  Literatur  s.  bei  Aesculin. 
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Qii; H| -j  Om , nach  Rochleder  und  Schwarz:  Cu 4 H22 0-2 § , nach  Zwenger 
krystallisirt  CsgHi-jOjs  3110  oder  Oy 4 H22 0>s  -f"  5 HO.  Es  ist  von 
Roch  Jeder  und  Schwarz  entdeckt,  von  diesen  und  von  Zwenger 
untersucht. 

Das  Aesculetin  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln  und  Blätt- 
chen, nach  dem  Trocknen  auf  dem  Filter  eine  silberglänzende  Haut  bil- 
dend; es  schmeckt  schwach  bitter  und  kratzend,  löst  sich  wenig  in  kochen- 
dem Wasser  oder  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  in 
Aether  ist  es  unlöslich.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  ist  farb- 
los, die  heiss  gesättigte  gelblich;  beide  zeigen  Fluorescenz,  die  auf  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  zunimmt,  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Das 
Krystallwasser  entweicht  bei  100°. 

Zur  Darstellung  von  Aesculetin  wird  Aesculin  durch  Erhitzen  mit 
dem  12fachen  Wasser,  welches  mit  V8  Volumen  Schwefelsäure  versetzt 
ist,  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Menge  der  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle  nicht  mehr  zunimmt;  oder  man  kocht  mit  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  und  verdünnt  den  beim  Erkalten  sich  bildenden  Krystallbrei  mit 
etwas  Wasser;  nach  dem  Erkalten  werden  die  Krystalle  abfiltrirt.  Das 
unreine  Aesculetin  wird  mit  Ammoniak  befeuchtet  und  mit  Wasser  abge- 
waschen, dann  aus  heissem  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 

Das  unreine  Aesculetin  kann  auch  so  gereinigt  werden,  dass  mau  die 
weingeistige  Lösung  mit  Bleizucker  fällt,  den  Niederschlag  mit  Weingeist 
und  zuletzt  mit  Wasser  ab  wäscht,  und  danach  in  Wasser  vertheilt  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  aus  der  siedend  filtrirten  Flüssigkeit  scheiden 
sich  Aesculetiukrystalle  ab. 

Dieser  Körper  schmilzt  in  kleinen  Mengen  über  der  Weingeistlampe 
erhitzt  unter  Zersetzung,  während  sich  ein  Theil  verflüchtigt;  beim  stär- 
kern Erhitzen  verkohlt  er.  Salpetersäure  oxydirt  ihn  zu  Oxalsäure;  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  beim  Erhitzen;  concentrirte  Salzsäure 
löst  ihn  ohne  Zersetzung.  Aesculetin  reducirt  alkalische  Kupferlösung 
und  salpetersaures  Silber  rasch  in  der  Wärme,  langsam  in  der  Kälte.  In 
Berührung  mit  Natriumamalgam  löst  es  sich  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  roth 
färbt.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  von  Aesculetin  dunkelgrün;  Säuren 
entfärben  die  Lösung.  Antimonperchlorid  verwandelt  es  in  eine  krystallisir- 
bare  chlorhaltende  Substanz.  Barytwasser  verwandelt  es  beim  Erhitzen 
in  Aesculetinsäure : Ci8H12014,  deren  Barytsalz  = BaO  . C18HnOi4  und 
das  Bleisalz  lOPbO  . 6Ci8H|0O|2  ist. 

Wird  eine  Lösung  von  Aesculetin  mit  saurem  Natriumsulfit  gekocht 
und  nach  dem  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  Alkohol  hinzu- 
gefügt, so  scheidet  sich  eine  weisse  krystallinische  Verbindung  ab: 
CI8H608,  HO,  NaO  . S2  O4  -f  HO;  diese  Krystalle  enthalten  einen  dem 
Aesculetin  isomeren  Körper;  ihre  Lösung  in  Natronlauge  färbt  sich  an 
der  Luft  schnell  roth;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  zuerst  roth,  dann 
azurblau,  und  zuletzt  blutrotli,  wo  sie  dann  prächtig  fluorescirt;  die  aus 
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diesen  Lösungen  erhaltenen  rotben  oder  grünen  und  die  durch  Reduction 
daraus  gewonnenen  weissen  Körper  enthalten  auf  18  Aeq.  Kohlenstoff  1 Aeq. 
Stickstoff.  Durch  Erhitzen  mit  saurem  Ammoniumsulfit  wird  das  Aescu- 
letin  auch  leicht  zersetzt;  die  gelbliche  Lösung  oxydirt  sich  rasch  an  der 
Luft,  besonders  bei  Zusatz  von  freiem  Alkali;  bei  Zusatz  von  freiem  Am- 
moniak färbt  sich  die  Lösung  erst  blutroth,  dann  dunkelblau;  diese 
Lösung  wird  nun  durch  Barytsalze  oder  Bleisalze  dunkelviolett  oder  blau 
gefällt;  wird  der  Bleiniederschlag  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  so  entsteht  eine  grüne  Lösung,  welche  sich  an  der  Luft 
wieder  roth  färbt  und  dann  beim  Abdampfen  einen  rothen  dem  Cartha- 
min  ähnlichen  Rückstand  giebt,  welcher  mit  Basen  blaue  Verbindungen 
bildet  (Roclileder). 

Mit  Chloracetyl  erwärmt  giebt  Aesculetin  das  Triacetylaesculetin : 
ClsHu(C4H302)3  08,  weisse  Krystallnadeln,  die  sich  in  kochendem  Wasser, 
in  Weingeist  und  in  Aether  lösen. 

Das  Aesculetin  zeigt  schwach  saure  Eigenschaften;  es  löst  sich  ohne 
Zersetzung  mit  goldgelber  Farbe  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien 
leichter  als  in  Wasser;  es  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  beim  Sieden 
leicht,  beim  Erkalten  scheiden  sich  citrongelbe  Blättchen  des  Ammoniak- 
salzes  ab,  welche  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  alles  Ammoniak  verlieren; 
Wasser,  welches  nur  Spuren  Kalk  enthält,  färbt  das  Aesculetin  gelb.  Bis 
jetzt  konnten  bestimmte  Verbindungen  der  Alkalien  mit  Aesculetin  nicht 
erhalten  werden.  Eine  Verbindung  mit  Blei,  2PbO,  C]8  II4  0fi,  wird  durch 
Fällung  mit  Bleizucker  in  weingeistiger  Lösung  als  ein  citrongelber  Nie- 
derschlag erhalten.  Beim  Fällen  in  wässeriger  Lösung  wird  ein  hell- 
gelber gelatinöser  Niederschlag,  2PbO,  C1S  H4  06  -f-  4 HO,  erhalten,  der 
sich  beim  längern  Auswaschen  unter  Verlust  von  Bleioxyd  zersetzt. 

Aesculetinhydrat 

nennt  Roclileder  einen  Körper  C3G  H13  017,  der  in  der  Rosskastanien- 
rinde in  grösserer  Menge  enthalten  ist J)  als  Aesculetin,  es  ist  isomer  mit 
Daphnetin,  aber  nicht  damit  identisch;  es  wird  durch  Wasserentziehung 
in  Aesculetin  übergeführt. 

Das  Aesculetinhydrat  bildet  farblose  Krystallkörner , ist  weniger 
löslich  in  Wasser  als  Aesculetin;  die  Lösung  zeigt  deutliche  Fluorescenz; 
es  sublimirt  bei  203°,  schmilzt  über  250°,  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch.  Wird  es  im  Kohlesäurestrom  auf  200°  erhitzt,  oder  in  einem 
Gemenge  von  heissem  absolutem  Alkohol  mit  concentrirter  Salzsäure,  oder 
auch  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
Aesculetin;  den  gleichen  Körper  fällt  Wasser  aus  seiner  Lösung  in  concen- 
trirter Schwefelsäure,  sowie  Essigsäure  aus  der  Lösung  in  Ammoniak. 
Das  Aesculetinhydrat  reducirt  Silbersalz  und  die  alkalische  Kupferlösung; 

')  Rochledci-,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  90,  S.  438;  Jabresber.  1863.  S.  590. 
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seine  Lösung  in  saurem  Ammoniumsulfit  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
nicht  blau.  Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  seine  wässerige 
Lösung  wird  durch  Barytwasser  wie  durch  Bleizuckerlösung  gelb  gefällt. 

Argyraescin. 

Ein  Glucosid,  welches  sich  nach  Rochleder  in  geringer  Menge  in 
den  Kotyledonen  der  Samen  reifer  Kastanien  x),  etwas  mehr  in  den  aus- 
gewachsenen aber  noch  unreifen  Samen  findet.  — Zusammensetzung, 
hei  130°  getrocknet  CJ08HSG  04g,  bei  100°  getrocknet  C)08H87  049.  Dieser 
Körper  scheidet  sich  beim  Verdunsten  aus  wasserhaltendem  Weingeist  in 
mikroskopischen  Nadeln  ah,  die  nach  dem  Eintrocknen  auf  dem  Filter 
eine  silberglänzende  Haut  bilden;  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Wasser 
oder  in  absolutem  Weingeist  bleibt  es  als  amorphe  durchsichtige  Masse 
zurück;  aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Aether  als  weisse 
schleimige  Substanz  gefällt.  Die  farblose  wässerige  Lösung  schäumt 
stark,  sie  wird  durch  Säuren  nicht  gefällt.  Das  Argyraescin  löst  sich 
auch  in  mässig  starker  Essigsäure,  leichter  in  verdünntem  Alkali.  Es 
wird  aus  dem  weingeistigen  mit  Wasser  vermischten  Extract  durch  Blei- 
essig gefällt;  wird  der  Niederschlag  mit  Weingeist  behandelt,  und  der 
lösliche  Theil  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  krystallisirt  beim  Ab- 
dampfen Argyraescin  aus.  Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  zer- 
setzt sich  unter  Verbreitung  eines  weihrauchartigen  Geruchs.  Durch 
längere  Einwirkung  von  Säuren  oder  Basen  wird  es  in  verschiedener 
Weise  zersetzt.  Die  Lösung  von  Argyraescin  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  goldgelb,  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  wird  sie  blutrotli,  bei 
Zusatz  von  mehr  Wasser  scheiden  sich  gi’augriine  Flocken  ab.  Beim 
Erhitzen  mit  wässerigen  Säuren  zerfällt  es  in  Argyraescetin  und  Zucker: 
Ci  os  Hse  048  “b  = Cs4  Hfi2  024  -j-  2 C12  H12  0j2. 

Das  Argyraescetin,  CS4  H(!2  024 , scheidet  sich  aus  der  sauren  Lö- 
sung auf  Zusatz  von  Wasser  in  gelblichen  Flocken  ab,  die  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  fractionirte  Fällung  mit  Wasser  rein  erhalten  werden.  Es 
ist  nach  dem  Trocknen  ein  amorpher  weisser  Körper,  der  in  der  Hitze 
harzartig  schmilzt  und  durch  höhere  Temperatur  zersetzt  wird. 

Das  Agyraescin  löst  sich  in  Kalilauge,  die  farblose  Lösung  wird  beim 
Erwärmen  zuerst  gallertartig,  nach  einiger  Zeit  wieder  dünnflüssig ; bei 
kürzerer  Einwirkung  und  schwächerer  Lauge  entsteht  hier  zuerst  unter 
Abscheidung  von  1 Aeq.  Propionsäure  eine  Säure  C102  H82  046,  die  auch 
schon  in  den  Kotyledonen  enthalten  sein  soll,  deren  in  Alkohol  unlösli- 
ches Kalisalz  weisse  seideglänzende  Krystalle  bildet;  durch  doppelte 
Zersetzung  wird  daraus  ein  Barytsalz:  4 BaO  . C4o2  H8(j  0,-,o  erhalten.  Bei 
kürzerer  Einwirkung  von  Kalilauge  entsteht  unter  Abscheidung  eines 
zweiten  Aequi valentes  Propionsäure  die  Aescinsäure:  C9fi  II8o  046. 


’)  Rochleder,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  87,  S.  3;  Jahresber.  1862.  S.  4S9. 
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Ein  Körper  !),  welcher  in  dem  weingeistigen  Extract  der  Kastanien 
in  grösserer  Menge  als  Argyraescin  enthalten  ist;  von  Fr emy2)  früher  für 
Saponin  gehalten.  Zusammensetzung:  Cj04HS4O46.  Das  Aphrodaes- 
cin ist  ein  farbloser  amorpher  Körper,  dessen  Staub  heftiges  Niesen  erregt; 
es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  die  wässerige  Lösung 
schäumt  sehr  stark. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  das  weingeistige  Extract  der 
Samen  mit  Bleizucker,  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt,  der  in  Wein- 
geist unlösliche  Theil  des  letzteren  Niederschlags  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt;  durch  Zusatz  von  krystallisirtem  Baryt  fällt  Aphro- 
daescin-Baryt  nieder,  der  durch  verdünnte  Salzsäure  zersetzt  wird;  die 
Barytverbindung  des  Aphrodaescins  ist  BaO  . C104  H83  045  -j-  3 IIO.  Durch 
Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  zerfällt  dieses  Aphrodaescin  in  Aescinsäure 
und  Buttersäure: 

C104  H84  04g  -j-  4 HO  = C(3g  H80  04«  -)-  Cg  Hg  O4 

V ,, " V ' V ^ " 

Aphrodaescin  Aescinsäure  Buttersäure 


Aescinsäure. 


Dieses  Glucosid  findet  sich  in  kleiner  Menge  fertig  gebildet  in  dem 
Samen  der  Kastanien  3),  es  bildet  sich  beim  Zersetzen  von  Argyraescin 
unter  Abscheidung  von  Propionsäure  oder  aus  Aphrodaescin  neben  But- 
tersäure. — Zusammensetzung:  C9G  Hso  046.  Diese  Säure  ist  mei- 
stens eine  amorphe  farblose  leicht  zerreibliche  Masse , welche  sich  durch 
Kochen  mit  starkem  Weingeist  in  ein  krystallinisches  Pulver  vei’wandelt. 
Sie  ist  löslich  in  Weingeist,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wie  durch  Aether  als  gelatinöse  Masse  gefällt.  Sie  bildet  mit  Kali  seide- 
glanzende in  Wasser  schwerlösliche  Krystalle : KO.C9gH7.jO45  (bei  110° 

im  ^ acuum  getrocknet).  Das  äscinsaure  Blei  ist  ein  weisser  amorpher 
Körper. 

Diuch  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  spaltet  sich  die  Aescinsäure 
m Telaescin  und  Zucker: 


C!)fi  Hgp  04r,  4.  6 HO  — C72  II(,2  028  4 2 Cj2  H12  O12 

Aescinsäure  Telaescin  Zucker 

Telaescin  erhält  man  auch  durch  Zersetzung  von  Argyraescin  oder 
Aphrodaescin  mittelst  wässeriger  Säuren.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  bil- 
den sich  bei  Zerlegung  der  genannten  Körper  durch  Säuren  neben  Zucker 
und  Manmtan  (?)  verschiedene  dem  Chinovabitter  ähnliche  Substanzen. 


J) 

2) 

3) 


Rochleder,  Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  87,  S. 
Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  15,  S.  188. 
Rochleder,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  87,  S. 


12;  Jahresber.  1862.  S.  491. 
16;  Jahresber.  1862.S.491. 
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Wird  die  siedende  alkoholische  Lösung  von  Aescinsäure  undTelaescin 
mit  Salzsäuregas  behandelt,  so  färbt  sie  sich  blutroth , und  Wasser  fällt 
dann  Aescigenin:  C.|8  H38  08;  ein  weisses  undeutlich  krystallinisches  Pul- 
ver, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist;  in  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  rother  Farbe.  Es  löst  sich 
in  Essigsäurechlorid  und  giebt  beim  Abdampfen  eine  amorphe  Acetylver- 
bindung:  C3e  H44  O14  (=  C48  H38  Os  -f-  2C4  H3  03). 


Quercitrin. 

Quercitrinsäure.  Quercimelin.  Ein  in  der  Rinde  von  Quercus 
tinctoria  enthaltenes  Glucosid.  Es  scheint,  daBs  in  dieser  Rinde  aber  ver- 
schiedene in  den  Eigenschaften  ähnliche  Glucosicle  Vorkommen,  die  man 
bis  jetzt  alle  als  Quercitrin  bezeichnet.  Das  Quercitrin  ist  zuerst  von 
Bolley  untersucht,  später  von  Stein,  von  Zwenger  und  Droncke,  und 
von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  ’).  Das  Morindin  (aus  der  Wurzel  von 
Morinda  citrifolia) , das  Rhamnin  (aus  den  Gelbbeeren)  und  das  Thujin 
(aus  dem  grünen  Theile  der  Thuja  occidcntalis ) sind  dem  Quercitrin  sehr 
ähnlich  und  vielleicht  damit  identisch.  Nach  Rochleder  findet  sich  Quer- 
citrin auch  in  den  Blüthen  der  Rosskastanie;  nach  Hlasiwetz  in  den 
chinesischen  Theeblättern;  nach  Wagner  verhält  sich  der  gelbe  Farb- 
stoff von  Hopfen  ähnlich  wie  Quercitrin. — Die  Zusammensetzung  des 
Quercitrins  war  von  Bolley  CifiH,jO|0  angegeben;  nach  Rigaud  ist 
sie  C36H20O2i;  nach  Stein  CiSH|0O10;  nach  Zwenger  und  Droncke 
C38  H'24  026 ; Hlasiwetz  gab  die  Formel  C70  H38  042;  Hlasiwetz  und 
Pfaundler  C66  H,i6  O4Ü ; das  getrocknete  Quercitrin  ist  nach  Zwenger 
und  Droncke  C3sH|8O20)  nach  Hlasiwetz  Ccß  H30  034. 

Das  Quercitrin  bildet  gelbe  mikroskopische  tafelförmige  Krystalle, 
die  zerrieben  ein  hellcitrongelbes  Pulver  geben,  sie  sind  geruchlos,  von 
schwach  bitterem  Geschmack,  lösen  sich  schwer  in  kaltem  (in  2485  Tkle.) 
und  auch  wenig  in  kochendem  Wasser  (in  143  Thln.  nach  Stein,  in 


i)  Bolley,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  37,  S.  101;  Bd.  b2,  S.  130; 
Bd.  115,  S.  54.  Jahresber.  1861,  S-  708;  1864,  S.  564.  Schweiz,  polyt.  Zeitsehr. 
Bd.  9,  S.  22.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  91,  S.  238.  — Rigaud,  Annal.  d. 
chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  42,  S.  244;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  90,  S.  285. 
Jahresber.  1854.  S.  615.  — Wurtz,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  42,  S.  244. 
— Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  17,  S.  375;  Bd.  36,  S.  401.  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  96,  S.  123;  Bd.  112,  S.  96;  Bd.  115,  S.  44;  Bd.  124,  8. 

358;  Bd.  127,  S.  362;  Bd.  142,  S.  234.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd-  67,  S.  9<; 

Bd.  7S,  S.  257;  Bd.  90,  S.  452;  Bd.  94,  S.  96-  Jahresber.  1855,  S-  698;  1859, 
S.  524;  1863,  S.  585.  — Stein:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  85,  S-  351;  Bd.  S8, 
S.  280.’  Jahresber.  1862,  S.  499.  — Rochleder,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  77, 
S.  34;  Bd.  87,  S.  35,  Jahresber.  1859,  S.  522.  — Zwenger  und  Droncke, 

Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Suppl.  Bd.  1,  S.  266;  Bd.  123,  S.  153.  Jahresber. 

1861,  S-  762;  1862,  S.  498;  1864,  S.  762  und  775. 
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425  Thln.  nach  Rigaud);  sie  sind  in  4 Thln.  kochendem  und  in  23  Thln. 
kaltem  Weingeist  löslich,  Wasser  fällt  die  Lösung.  Aether  löst  das  Quer- 
citrin kaum. 

Zur  Darstellung  des  Glucosids  wird  die  gepulverte  Rinde  im  Ver- 
drängungsapparat mit  6 Thln.  Alkohol  von  0,84  spec.  Gewicht  ausgezo- 
gen und  daraus  durch  Hausenblase  zunächst  die  Gerbsäure  gefällt;  das 
Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  verdampft,  wobei  sich  zuerst  braune 
Harztropfen  abscheiden,  später  beim  Stehen  Quercitrin  krystallisirt.  Oder 
man  kocht  die  Rinde  mit  Alkohol  aus,  verdampft  diesen,  und  fällt  den 
Rückstand  nach  Zusatz  von  Essigsäure  mit  Bleizucker  aus,  worauf  das  Fil- 
trat mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  abgedampft  wird.  Auch  durch 
Auskochen  mit  Wasser,  Verdampfen  der  Abkochung  zum  Krystallisiren 
wird  unreines  Quercitrin  erhalten.  Um  es  zu  reinigen,  wird  es  in  Wein- 
geist gelöst  und  nach  Zusatz  von  Wasser  zum  Krystallisiren  verdampft. 

Quercitrin  wird  über  200°  zersetzt,  wobei  etwas  Quercetin  sublimirt; 
seine  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft;  mit  Braunstein  oder  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  giebt  es  Ameisensäure;  es  reducirt  Silbersalz 
und  Goldchlorid  schon  in  der  Kälte;  alkalische  Kupferlösung  erst  hei 
längerem  Kochen;  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Kochen  in  Oxalsäure; 
verdünnte  Mineralsäuren  spalten  es  beim  Erwärmen  in  Quercetin  und 
Zucker;  Essigsäure  bewirkt  diese  Zerlegung  nicht;  auch  Emulsin  zerlegt 
es  nicht.  Der  Process  der  Spaltung  wird  von  den  verschiedenen  Chemi- 
kern sehr  verschieden  angegeben: 


Quercitrin  Quercetin 

1)  Cs«  Ho0  02I  + 4 HO  = C24  H9  O10  + Cj,  H,5  Ol5  (Rigaud) 

2)  C;JS  H,g  O20  -f-  7 HO  — C2G  HI0  0|2  -f-  C12  H,5  015  (Zwenger , Droncke) 

3)  Lös  H,0  034  2 HO  = H,e  0_>o  -f-  C,2  H,2  012  (Hlasiwetz) 

4)  C70  H.jß  O40  + 4 HO  = C4G  H,fi  O20  -(-  2 . C,2  Hj2  0]2  (Hlasiwetz) 

5J  C66  H3o  034  = C54  H,s  024  4 0,2  HI2  0,o  (Hlasiwetz  und 

Pfaundler  erhielten  neben  Quercetin  den  dem Dulcite  isomeren  Isodulcit. 


e Nach  der  Formel  1)  berechnet  sich  60,8  Proc.  Quercetin;  nach  2) 
64,o  Proc.,  nach  4)  58,2  Proc.  Quercetin;  Rigaud  erhielt  61,4  Proc., 
teni  . 2,9  Quercetin , was  annähernd  zu  diesen  Formeln  passt, 
ach  einer  früheren  Mittheilung  fand  Hlasiwetz  27,9  Proc.  Zucker, 
was  er  onnel  3)  (berechnet  27,7)  ziemlich  entspricht;  nach  den 
neuesten  Untersuchungen  erhielt  er  25,1  (berechnet  23,5  Proc.)  Isodulcit. 

Das  Quercitrin  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien;  die  Lösung  in 
Barytwasser  wird  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzt;  die  alkalischen  Lö- 
sungen färben  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel,  Bleizucker  und  Bleiessig 
gehen  m der  wässerigen  und  weingeistigen  Lösung  gelbe  Niederschläge 
die  sich  in  Essigsäure  lösen.  6 
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Quercctin. 


Quercetin. 

Meletin,  Rhamnetin,  Fisetin.  Dieser  von  Rigaud  entdeckte 
Körper  findet  sich  nach  Bolley  fertig  gebildet  in  den  Gelbbeeren  und 
m dem  Fisetholz;  es  bildet  sich  durch  Zersetzung  des  Quercitrins,  des 
Robinins,  des  Rutins  und  Rhamnins.  Quercetin  wird  nach  Rochleder 
auch  aus  den  Blüthen  und  den  reifen  Samen  der  Rosskastanien  erhalten, 
nach  Bolley  aus  den  Beeren  von  Hippophae  rhamnoides ; nach  Stein 
aus  den  Blüthen  von  Cornus  mascula.  — Zusammensetzung  nach  Ri- 
gaud: C24H9  O10;  nach  Wurtz  C2G  Hi0  012 ; nach  Hlasiwetz  Hlf,  O20; 
nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler  Cj4  HI8  024. 

Das  Quercetin  bildet  kleine  gelbe  Nadeln,  oder  ein  citrongelbes  Pulver; 
es  ist  geruchlos,  schmeckt  herbe,  nach  Stein  bitter  wie  Chinin;  es  löst 
sich  kaum  in  kaltem,  und  selbst  wenig  in  kochendem  Wasser,  leichter  in 
Weingeist,  beim  Sieden  ziemlich  leicht  auch  in  wässerigem  Weingeist,  we- 
niger leicht  in  Aether;  es  löst  sich  ferner  in  warmer  Essigsäure,  scheidet 
sich  aber  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ab.  Seine  Lösung  färbt 
Leinwand  lebhaft  gelb. 

Das  Quercetin  wird  durch  Kochen  von  Quercitrin,  Rutin  oder  Robi- 
nin  (Thujin  und  Rhamnin?)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt,  es 
scheidet  sich  beim  Erkalten  nach  längerem  Stehen  nahezu  vollständig  ab. 

Es  verliert  bei  120°  langsam  Krystallwasser  (7  bis  10  Proc.),  und 
färbt  sich  dabei  zuweilen  grünlich,  es  schmilzt  rasch  erhitzt  über  250°, 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ; beim  langsamen  Erhitzen  wird 
ein  grosser  Theil  zersetzt , ein  Theil  sublimirt  unzersetzt. 

Das  Quercetin  wird  auch  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure , und  selbst  mit  concentrirter  Salzsäure  nur  wenig  verän- 
dert; Salpetersäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein,  beim  Erhitzen  bildet 
sich  Oxalsäure;  es  reducirt  Silberlösung  leicht  in  der  Kälte,  Goldchlorid 
oder  alkalische  Kupferlösung  sogleich  in  der  Wärme. 

In  einer  ammoniakalischen  Lösung  verwandelt  sich  das  Quercetin 
langsam  in  Quercetinamid;  welches  auch  bei  12stiindigem  Erhitzen  der 
Lösung  auf  150°  entsteht;  es  ist  eine  amorphe  braune  Masse  von  nicht 
bestimmter  Zusammensetzung,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist oder  Aether,  so  wie  in  Salzsäure  oder  wässerigem  Ammoniak  löst. 

Wird  Quercetin  mit  starker  Kalilauge  gekocht,  oder  mit  3 Thln. 
Kalihydrat  mässig  erhitzt , so  entsteht  Phloroglucin  und  Quercetinsäure 
nebst  geringer  Menge  einer  nach  dem  Sättigen  mit  Salzsäure  sich  in  grün- 
lichgelben Flocken  ausscheidenden  Substanz,  die  durch  Umkrystallisiren 
in  glänzenden  Schuppen  erhalten  wird;  dieser  Körper,  Paradiscetin  ), 
hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Quercetin,  und  giebt  beim  weiteren 
Zersetzen  die  gleichen  Producte,  hat  aber  die  Zusammensetzung 


J)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  94,  S.  91. 
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C30  H10  012.  — Beim  starken  Erhitzen  des  Quercetins  mit  Kalihydrat 
entsteht  durch  weitere  Zersetzung  Quercimerinsäure  und  zuletzt  Proto- 
catechusäure.  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung 
auf  Quercetin  entstehen  neben  Phloroglucin  zwei  krystallisirbare  durch  Blei- 
zucker fällbare  Körper,  ein  ziemlich  schwierig  löslicher  Körper  C2eHi2OJ0, 
und  eine  leichter  lösliche  Säure  C14  Hs  0^ ; bei  längerer  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  verwandelt  sich  der  schwerer  lösliche  Körper  in  den 
leichter  löslichen,  und  dieser  endlich  in  Phloroglucin  und  Protocatechu- 
säure.  In  saurer  Lösung  verwandelt  Natriumamalgam  die  alkoholische 
Lösung  von  Quercetin  in  einem  rothen  durch  Alkalien  grün  werdenden 
Körper,  Paracarthamin  von  Stein,  der  leicht  wieder  in  Quercetin  zurück- 
geführt wird. 

Das  Quercetin  löst  sich  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  gold- 
gelber Farbe.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  von  1 Thl.  Quercetin  mit 
3 Thln.  kohlensaurem  Kali  oder  5 Thln.  kohlensaurem  Natron  in  Wasser 
krystallisiren  die  Verbindungen:  2 KO  . C54 H18  024,  und  2 NaO  . C54  H1S  024. 
Mit  Eisenchlorid  färbt  Quercetin  sich  dunkelgrün,  beim  Erwärmen  dun- 
kelroth ; die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Bleizuckerlösung  ziegel- 
roth  gefällt,  der  Niederschlag  hat  nach  dem  Auswaschen  eine  veränderli- 
che Zusammensetzung.  Beim  längeren  Kochen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Quercetin  unter  Zusatz  von  Zink  und  etwas  Salzsäure  bildet 
sich  4 ZnO  . C54  Hj8  012  -f-  4 HO  als  ein  dunkelgelber  krystallinischer 
Niederschlag,  der  selbst  im  siedenden  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie 
unlöslich  ist. 

Quercetinsäure1),  entsteht  aus  Quercetin  neben  Phloroglucin 
bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali;  wird  die  Schmelze  zuerst  mit 
Weingeist  und  Aether  ausgezogen,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Bleisalz  gefällt,  der  Niederschlag  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, so  krystallisirt  nach  dem  Abdampfen  die  Säure  in  seideglänzenden 
Nadeln  C30 III0  0J4  -f-  6 HO  (nach  früherer  Angabe  C34H]2016  -f-  7 HO); 
sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Weingeist 
odei  Aether.  Bei  100°  getrocknet  sind  die  Krystalle  wasserfrei,  bei 
höherer  Temperatur  sublimirt  ein  Theil  der  Säure  unzersetzt;  die  wässe- 
lige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb,  die  alkalische  später  intensiv 
r°th,  so  dass  0,001  Gm.  Quercetinsäure  noch  10  Liter  Flüssigkeit 

eutüch  roth  färbt.  Mit  Chloracetyl  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre 
erhitzt , ^ bildet  sich  eine  weisse  Acetylverbindung  C42  H1C  023 , d.  i. 

:;o  IL  (04 II3  0.3)3  014,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  leicht 
löslich  ist. 

Beim  weiteren  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zersetzt  sich  die  Quercetin- 
säure unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  in  Quercimerinsäure  Q 
(Llc  II, | O10)  und  Protocatechusäure  (C^ILOs);  die  erstere  bildet  farblose 


*) 

Chem. 


Hlasiwetz, 
Dö-  94,  S.  80. 


ÄnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  112,  S.  96;  Journ.  f.  prakt. 
1 faiuidler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S.  213. 
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Kiystallkörner,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  j ihre 
Lösung  färbt  Eisenchlorid  dunkelblau,  reducirt Silbersalze  und  die  alkali- 
sche Kupferlösung ; in  alkalischer  Lösung  färbt  $ie  sich  schnell  roth  und 
fällt  die  Bleisalze  weiss.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandeln  sie 
sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Protocatechusäure  und  Kohlen- 
säure. 


ß u t i n. 

Rutinsäure.  Phytomelin  oder  Melin.  Ein  in  der  Garten- 
raute und  den  Cappern , besonders  auch  in  den  chinesischen  Gelbbeeren 
vorkommendes  Glucosid,  von  Weiss  zuerst  dargestellt,  dann  von  Born- 
träger, von  Rochleder  und  Hlasiwetz,  hauptsächlich  von  Stein,  zu- 
letzt von  Zw  enger  und  Droncke  untersucht;  es  ward  früher  für  iden- 
tisch mit  Quercitrin  gehalten ; andererseits  hat  der  gelbe  Farbstoff  des 
Safflors  und  der  im  Stroh  von  Buchweizen  enthaltene  Körper  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Rutin.  — Zusammensetzung:  Nach  Bornträger  ist  das 
bei  100°  getrocknete  Rutin  C12H8  08;  nach  Stein  C|8Hl2012;  nach 
Zwenger  und  Droncke  ist  das  krystallisirte  Rutin  05o  H28  O3o  4"  4 HO. 

Das  Atomgewicht  ist  jedenfalls  höher  als  von  Bornträger  und 
Stein  annehmen;  zur  Feststellung  der  Formel  gehört  auch  die  nähere 
Untersuchung  des  bei  der  Spaltung  sich  ergebenden  Zuckers,  ob  es  ein 
Kohlehydrat  ist  oder  nicht. 

Das  Rutin  bildet  hellgelbe  schwach  seideglänzende  Krystallnadeln, 
ist  geruchlos,  zeigt  einen  schwachen  Geschmack,  löst  sich  kaum  in  kaltem 
und  nur  schwierig  in  kochendem  Wasser  (in  185  Thle.  nach  Stein),  da- 
gegen leicht  in  kochendem  wässerigen  Alkohol,  krystallisirt  aber  erst 
wieder  nach  dem  Verdunsten;  in  Aether  löst  es  sich  selbst  nicht  beim 
Sieden. 

Das  Rutin  kann  aus  der  Gartenraute,  aus  den  eingemachten  Cap- 
pern des  Handels  oder  aus  den  chinesischen  Gelbbeeren  dargestellt  wer- 
den, am  reichlichsten  wird  es  aus  den  letzteren  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Rutin  aus  JRuta  graveolens  wird  die  getrock- 
nete Pflanze  mit  Essig  ausgekocht;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  unrei- 
nes Rutin  aber  erst  nach  mehreren  Wochen  ab;  es  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  zuerst  aus  verdünnter  Essigsäure,  dann  aus  Weingeist  gereinigt. 
Aus  der  Waifa  oder  chinesischen  Gelbbeere,  den  unentwickelten  Blüthen- 
knospen  von  Sophora  japonicct,  wird  durch  Auskochen  mit  SOprocentigem 
Weingeist  und  Abdampfen  unreines  Rutin  erhalten  und  durch  Abwaschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  oder  Wein- 
geist gereinigt.  Durch  fractionirte  Fällung  der  weingeistigen  Lösung 
mit  Bleioxyd  wird  zuerst  unreines,  später  reines  Rutin-Bleioxyd  gefällt, 
welches  dann  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Das  krystallisirte  Rutin  bei  100°  getrocknet  ist  C5o  H28  O30  -f-  4 IIO; 
erst  nach  dem  Trocknen  bei  150°  ist  es  wasserfrei;  bei  180°  schmilzt  es 
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und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse ; bei  höherer  Tem- 
peratur wird  es  zersetzt.  ■ Das  Rutin  giebt  mit  Salpetersäure  erhitzt 
Oxalsäure;  in  alkalischer  Lösung  oxydirt  es  sich  leicht  in  der  Luft;  es 
reducirt  Silber-  und  Goldlösung,  aber  nicht  die  alkalische  Kupferlösung; 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  besonders  rasch  in  weingeistiger 
Lösung  wird  es  zerlegt  in  Quercetin  und  einen  unkrystallisirbaren  nicht 
gährungsfähigen  Zucker , der  alkalische  Kupferlösung  schon  in  der  Kälte 
reducirt.  Nach  Zwenger  ist  die  Zersetzung  folgende1): 

C50  H3o  O34  -j-  2110  = C20  Hjo  Oj2  -f  C24  H34  024- 

Auch  Ameisensäure  und  Essigsäure  bewirken  schon  eine  theilweise 
Zersetzung  des  Rutins.  — Natriumamalgam  verwandelt  das  gelöste  Rutin 
in  Paracarthamnin,  einen  rothen  Körper,  der  durch  Basen  grün,  durch  Säu- 
ren wieder  roth  gefärbt  wird.  — Rutin  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien 
und  Erdalkalien  mit  gelber  Farbe,  Säuren  scheiden  es  unverändert  ab; 
es  zersetzt  kohlensaures  Natron  unter  Entwickelung  der  Kohlensäure.  Es 
färbt  Eisenchlorid  dunkelgrün.  Aus  weingeistiger  Lösung  fällt  Bleizucker 
die  Rutin-Verbindung:  4 PbO  . C5o  H28  O30. 

Das  Rutin  soll  mit  Alaunsalz  sich  zum  Färben  von  Thierwolle  und 
Seide  eignen,  weniger  für  Baumwolle  2). 

Robinin. 

In  der  Bliithe  von  Robinia  pseudacacia  von  Zwenger  und  Dron  cke  3) 
entdecktes  Glucosid.  — Zusammensetzung:  C50  H30  0i2  -f-  11  HO. 
Dieser  in  seiner  Zusammensetzung  den  Rutin  sich  anreihende  Körper 
krystallisirt  in  feinen  strohgelben  schwach  glänzenden  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  oder  wasserhaltendem  Weingeist,  nicht  in 
Aether  lösen. 

Das  Robinin  wird  aus  den  frischen  Blüthen  der  Acacie  durch  Aus- 
kochen erhalten , die  Abkochung  wird  zum  Syrup  abgedampft,  dieser 
mit  Weingeist  ausgekocht,  und  das  Filtrat  nach  dem  Eindampfen  kry- 
stallisirt; die  Krystallmasse  wird  ausgepresst  und  mit  kaltem  Weingeist 
abgewaschen,  und  nach  dem  Lösen  im  siedenden  Wasser  mit  Bleizucker 
versetzt;  aus  dem  Filtrat  wird  dann  durch  Ausfällen  mit  Schwefelwasser- 
stoff, Eindampfen  zur  Krystallisation  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  reines  Robinin  erhalten. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  alles  Wasser;  das  trockene  Robi- 
nin schmilzt  bei  195°;  die  gelbe  Flüssigkeit  giebt  beim  Erkalten  eine 


’)  Nach  dieser  Formel  berechnet  sich  aus  100  Thln.  Rutin  43,3  Quercetin- 
Zwenger  und  Droncke  erhielten-42  Proc.  des  Rutins  an  Quercetin,  Hlasiwetä 
58  Proc.,  Stein  53  bis  60  Proc. 

2)  v.  Kurrer,  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  129,  S.  219. 

8)  Zwenger  und  Droncke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Sappl.  Bd  I 
b.  257.  Jahresber.  1861,  S.  774.  1 1 
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amorphe  Masse;  bei  der  trockenen  Destillation  wird  sie  zersetzt,  es  bil- 
det sich  dabei  etwas  Quercetin.  Salpetersäure  oxydirt  das  Robinin  zu 
Oxalsäure;  es  reducirt  Silbersalz  langsam,  alkalische  Kupferlösung  und 
Chlorgold  beim  Erhitzen  rasch.  Verdünnte  Mineralsäuren  zerlegen  es 
beim  Erhitzen  in  Quercetin  und  Zucker.  C50H,o03J  -f  4 IIO  = C26H10O12 
C24  H24  O24. 

Der  Robinzucker,  C12H120i2,  ist  ein  Syrup,  welcher  weinsaures  Kupfer- 
oxyd-Kali in  der  Kälte  reducirt,  aber  nicht  gährungsfähig  ist;  mit  Sal- 
petersäure gekocht,  bildet  er  hauptsächlich  Pikrinsäure  und  nur  wenig 
Oxalsäure. 

Robinin  wird  durch  Emulsin  nicht  zersetzt.  Es  löst  sich  in  wässe- 
rigen Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  bräunt  sich 
an  der  Luft.  Die  wässerige  Lösung  von  Robinin  wird  durch  Bleiessig 
gelb  gefällt,  nicht  durch  Bleizucker. 

Fraxin. 

P a v i i n.  Ein  in  der  Rinde  von  Fraxinus  excelsior  und  von  Aes- 
culus hippocastanum  vorkommendes  Glucosid,  die  Ursache  der  Fluorescenz 
der  Abkochung  der  Rinden.  Von  Salm-Horstmar  entdeckt;  von  ihm, 
von  Stokes  und  von  Rochleder  untersucht1).  — Zusammensetzung 
(bei  100°  getrocknet)  nach  Rochleder:  Cr,4  H31  035,  nach  einer  späteren 
Angabe:  Cg  4 H37  041;  das  bei  höherer  Temperatur  getrocknete  Glucosid  ist 
C54  H3o  034  und  CC4H36O40,  oder  vielleicht  C32HiSO20.  Nach  der  ersten 
Formel  soll  dasFraxin  57,  nach  der  letzten  48  Proc.  Zucker  geben ; Roch- 
leder erhielt  bei  nicht  ganz  reiner  Substanz  54  Proc.  Zucker;  dagegen 
giebt  er  später  an,  55,2  Proc.  Fraxetin  erhalten  zu  haben,  was  mit  der 
Formel  C32  H1S  O20  stimmt,  woraus  sich  55,5  Proc.  berechnen. 

Das  reine  Fraxin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  farblosen  Krystall- 
nadeln , es  ist  geruchlos , schmeckt  schwach  bitter , löst  sich  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Weingeist,  in  Aether  ist  es  unlöslich. 
Die  Lösungen  zeigen  bläulich  grüne  Fluorescenz,  besonders  bei  Zusatz 
von  etwas  Alkali , Säuren  machen  die  Erscheinung  verschwinden.  Die 
Abkochung  der  zur  Bliithezeit  gesammelten  Rinde  von  Fraxinus  excelsior 
wird  zuerst  mit  Bleizucker,  das  Filtrat  dann  mit  Bleiessig  gefällt,  und 
der  Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  in  Wasser  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt;  aus  dem  zur  Syrupdicke  eingedampften  Filtrat 
krystallisirt  Fraxinin,  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Aus  der  Rosskastanienrinde  stellt  man  Fraxin  dar,  indem  man  sie 

Salm-Horstmar,  Pogg.  Annalen.  Bd.  97,  S.  637;  Bd.  100,  S.  607;  Bd. 
107,  S.  327.  Rochleder,  Ebend.  Bd.  107,  S.  331;  Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd. 
78,  S.  360;  Bd.  80,  S.  173;  Bd.  90,  S.  433;  Cliem.  Centralb.  1S60.  S.  481;  1864. 
S.  481;  Jahresber.  1860.  S.  556;  1863.  S.  588.  Stokes,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  79,  S.  115;  Jahresber.  1859.  S.  578;  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  Bd.  11,  S.  17; 
Bd.  12,  S.  126. 
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mit  starkem  Alkohol  auszieht , die  Lösung  mit  weingeistigem  Bleizucker 
fällt,  den  Niederschlag  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eindampft;  die  Kry- 
stalle  werden  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  abgewaschen  und  umkrystallisirt. 

Das  trockne  Fraxin  schmilzt  bei  190°;  es  ist  nach  dem  Erkalten 
eine  gelbliche  amorphe  Masse;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich 
unter  Wasserverlust,  der  rothe  amorphe  Rückstand  enthält  nun  Fraxetin; 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure  entsteht  der  gleiche  Körper  neben 
Zucker : 

Fraxin  Fraxetin 

D54  H30  O34  “f-  6 HO  = C30  Hj2  Oj c — J—  2 C12  Ha 2 Oj2 

C32  His  Ooo  -(-  2 HO  = C20  Hg  O10  -j-  C12  H12  Oi2* 

Fraxetin. 

Fraxetinsäure,  Pavietin  1).  Spaltungsproduct  des  Fraxins.  Zu- 
sammensetzung: C3oHi201G  oder  vielleicht  C2oHgOio.  Das  krystallisirte 
Fraxetin  C20  Hs  Oi 0 -f-H0,  aus  der  Fraxinusrinde  dargestellt,  istweiss,  das 
aus  der  Kastanienrinde  dargestellte  gelb;  wird  das  letztere  sublimirt,  so 
ist  es  auch  farblos  (Röchle der);  es  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach 
herbe,  reagirt  schwach  sauer,  löst  sich  in  10000  kaltem  oder  33  ko- 
chendem Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist,  auch  in  warmem  Aether ; es 
sublimirt  bei  200°  und  bildet  eine  farblose  wollige  Krystallmasse,  es  schmilzt 
bei  230°  ohne  sich  zu  bräunen,  und  erstarrt  krystalliniscli ; es  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure giebt  es  eine  rothe  Lösung,  die  bald  farblos  wird.  Fraxetin  färbt 
Eisenoxydsalze  und  reducirt  essigsaures  Silber.  Es  färbt  sich  mit  reinen 
und  kohlensauren  Alkalien  gelb,  mit  Barythydrat  roth;  mit  essigsaurem 
Baryt  gelb,  beim  Verdunsten  wird  letztere  Lösung  grün;  es  fällt  Cad- 
' mium-  und  Bleiacetat  gelb. 


Daphnin. 

Dieser  in  der  Rinde  von  Daphne  Mesereum  und  D.  alpina  und  zwar  am 
reichlichsten  zur  Blüthezeit  enthaltene  Körper  ward  von  Vauquelin  2) 
dargestellt,  vonC.Gmelin  und  Bär3)  näher  untersucht,  von  Z wenger  4) 
als  Glucosid  erkannt.  — Zusammensetzung  nach  Zwenger  C(!2H340.I8, 
und  krystallisirt  Cß2H34038  -j-  8 HO,  nach  Röchle  der5)  O60H34O38,  und 


0 Literatur  s.  b.  Fraxin. 

2)  Annales  de  chim.  [L]  Bd.  84,  S.  174.  — 3)  Sohweigger,  Bd.  35  S.  1 — 

■’)  An nal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  1;  Jahresber.  1860.  S.  552.  — Wien 

B„e”cht-  Bd-  48  ’ S-  236  5 Chem-  Centralbl.  1864,  S.  481;  Jahresber! 
^ oOoj  o>  o91. 
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nach  ihm  isomer  mit  Aesculin.  Das  Daphnin  bildet  farblose  durchsich- 
tige Krystallnadeln,  schmeckt  sehr  bitter,  löst  sich  in  der  Kälte  wenig 
in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol;  beim  Sieden  löst  es  sich  in  beiden 
Flüssigkeiten  leicht,  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Um  Daphnin  darzu- 
stellen, wird  der  aus  dem  weingeistigen  Extract  der  Rinde  von  Daphne 
Mesereum  nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  bleibende  Rückstand  mit  Was- 
ser ausgekocht,  und  nach  dem  Absetzen  des  Harzes  die  Flüssigkeit  mit 
Bleizucker  gefällt;  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
mit  Bleiessig  gefällt,  der  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  und  das  Filtrat  eingedampft,  und  darauf  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Harz  abgeschieden;  diese  Operationen  werden  einige 
Male  wiederholt,  endlich  wird  der  Syrup  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt, 
um  ihm  alles  Harz  zu  entziehen,  wonach  aus  der  wässerigen  Lösung  das 
Daphnin  bald  krystallisirt ; durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  es 
gereinigt. 

Das  krystallisirte  Daphnin  verliert  bei  100°  das  Krystall wasser  und 
schmilzt  dann  bei  200°,  nach  dem  Erkalten  krystall inisch  erstarrend;  etwas 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  zersetzt  es  sich,  wobei  Daphnetin  sublimirt. 
Es  wird  durch  heisse  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt;  es  reducirt  am- 
moniakalische  Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung  beim  Erhitzen ; die 
reinen  und  kohlensauren  Alkalien  färben  das  gelöste  Daphnin  besonders 
rasch  in  der  Wärme  braunroth.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
wird  es  in  Daphnetin  und  Zucker  zerlegt : C62H34038  -f-  4HO  = C38H14Oi8 
-}-  2C12H120i.,).  Beim  Erwärmen  mit  Emulsin  oder  beim  Stehen  mit 
Hefe  nach  Zusatz  von  etwas  Glucose  wird  es  in  ähnlicher  Weise  zerlegt. 

Daphnetin. 

Zersetzungsproduct  des  Daphnins x).  — Zusammensetzung  nach 
Zwenger  C38H140i8;  nach  Rochleder  C^H^On,  und  demnach  isomer 
mit  dem  Aesculetinliydrat  (s.  S.  103). 

Das  Daphnetin  bildet  farblose  feine  das  Licht  stark  brechende  Säu- 
len; es  schmeckt  herbe,  riecht  beim  Erwärmen  angenehm,  löst  sich  leicht 
in  siedendem  Wasser  oder  Weingeist,  wenig  in  Aether.  Es  wird  dar- 
gestellt durch  Kochen  von  Daphnin  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis 
die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist;  die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  nach  dem  Abfiltriren  in  warmem  Wasser  gelöst  und  mit 
Bleizucker  gefällt,  und  der  Niederschlag  unter  kochendem  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  aus  dem  heissen  Filtrat  krystallisirt  farb- 
loses Daphnetin. 

Es  verliert,  vorsichtig  auf  220°  erhitzt,  wo  es  zu  sublimiren  beginnt, 
1 Aeq.  Wasser  (und  ist  dann  nach  Rochleder  isomer  mit  Aesculetiu, 
C3UHi201c);  es  schmilzt  über  250°;  stärker  erhitzt  wird  es  theilweise 


t)  Literatur:  Zwenger  und  Rochleder,  vergl.  bei  Daphnin. 
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zersetzt.  Es  löst  sich  in  heisser  Salzsäure  und  in  kalter  Schwefelsäure 
ohne  Zersetzung ; reducirt  leicht  salpetersaures  Silberoxy d und  die  alka- 
lische  Kupferlösung;  es  löst  sich  in  reinen  oder  kohlensauien  Alkalien 
mit  gelber  Farbe;  durch  wenig  Eisenoxydsalz  färbt  es  sich  grün.  Die 
wässerige  Lösung  von  Daphnetin  wird  durch  Bleizuckei  odei  Bleiessig 
gelb  gefällt,  der  Niederschlag  4PbO  . C38H10Ou  ist  zuweilen  ein  gelbes 
Pulver,  das  sich  in  Essigsäure  löst. 

Myronsäure. 

Ein  saures  schwefelhaltendes  Glucosid  des  schwarzen  Senfsamens,  von 
Bussy1)  zuerst  entdeckt,  danach  von  Ludwig  und  Lange  als  Glucosid 
erkannt.  — Zusammensetzung:  C2oHI9NS402o.  Die  Myronsäure  kommt 
im  Senfsamen  als  Kalisalz  vor  und  lässt  sich  aus  diesem  durch  Weinsäure 
abscheiden ; sie  zerfällt  dabei  sehr  leicht  und  ist  daher  nicht  weiter  bekannt. 

Das  myronsäure  Kali,  KO  . C2oHi8NS40I9,  krystallisirt  in  farb- 
losen und  geruchlosen  seideglänzenden  Nadeln  von  kühlend  bitterlichem 
Geschmack,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  in  absolutem  Alkohol  kaum 
und  in  Aether  nicht  löslich  sind. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  gepulverter  schwarzer  Senfsamen, 
um  das  darin  enthaltene  Ferment  zu  tödten , zuerst  mit  Weingeist  zum 
Sieden  erhitzt,  dann  abgepresst  und  der  Rückstand  nach  dem  Trocknen 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen;  dieser  Auszug  wird  mit  kohlensaurem 
Baryt  versetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  SÖprocentigem  Weingeist  ausgekocht;  aus  dem  Filtrat  krystal- 
lisirt das  myronsäure  Kali. 

Dieser  Körper  wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung knoblauchartig  riechender  Dämpfe;  verdünnte  Schwefelsäure 
zersetzt  das  myronsäure  Kali  beim  Kochen,  die  resultirende  Flüssigkeit 
reducirt  die  alkalische  Kupferlösung,  wird  aber  durch  Bierhefe  nicht  in 
Gährung  versetzt.  Bei  Einwirkung  von  Barytwasser  bildet  sich  Ammo- 
niak und  Bariumsulfat,  der  Hälfte  des  Schwefelgehalts  der  Myronsäure 
entsprechend;  es  entsteht  aber  kein  Senföl,  sondern  dieses  bleibt  in  Ver- 
bindung mit  den  Elementen  des  Zuckers. 

Salpetersaures  Silber  giebt  mit  myronsaurem  Kali  einen  weissen 
Niederschlag,  2 AgO . C8H;,NS4Oß,  während  Zucker  in  der  Lösung  bleibt; 
der  Niederschlag  enthält  die  Elemente  von  Allylrhodanür,  C8H5NS2,  und 
Silbersulfat,  2 AgO  . S2  Oc,  und  zerfällt  beim  Erwärmen  leicht  unter  Bildung 
von  Senföl ; Schwefelwasserstoff'  zersetzt  die  Silberverbindung  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefelsilber  in  Cyanallyl,  Schwefel  und  freie  Schwefelsäure: 
2 AgO . C8H5NS406  + 2 HS  =■  C8H,N  + 2AgS  -f  2S  -f  2II0.S206. 


J)  Bussy,  Journ.  de  pharm.  1840.  Janv.  39.  Ludwig  u.  Lange,  Krit. 
Zeitschr.  [3]  S.  430  u.  577.  Will  u.  Körner,  Annal.  der  Chern.  u.  Pharm. 
Bd.  125,  S.  257;  Jahresber.  1803,  S.  495;  Chom.  Centralbl.  1864,  S.  70. 
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In  Berührung  mit  dem  Ferment  des  Senfsamens,  dem  Myrosin  (siehe 
Bd.  I,  S.  376),  zerfällt  das  in  Wasser  gelöste  myronsaure  Kali  schnell  in 
Senföl,  Glucose  und  saures  Kaliumsulfat: 

KO.C20H,8NS4Oi9  = C8H5NS2  + C]2H12012  + K0.H0.S,06. 

Ein  kleiner  Theil  des  Rhodanallyls  zersetzt  sich  weiter  in  Cyan- 
allyl und  Schwefel. 

Der  wässerige  Auszug  des  weissen  Senfs  zerlegt  das  myronsaure  Kali 
in  gleicher  Weise  wie  Myrosin;  Bierhefe  bringt  keine  Gährung  hervor. 

Zink  und  Salzsäure  zersetzen  das  myronsaure  Kali,  es  bildet  sich 
reichlich  Schwefelwasserstoff;  Zucker,  ein  Ammoniaksalz  und  die  Hälfte 
des  Schwefels,  diese  als  Schwefelsäure,  bleiben  in  Lösung. 

Quecksilheroxydulnitrat  giebt  einen  gelblich  weissen  Niederschlag,  der 
beim  Erwärmen  Senföl  entwickelt. 

Die  Myronsäure  enthält  daher  drei  Atomgruppen,  CBH5NS2,Ci2H12012 
und  2 HO  . S2Oß;  die  Zersetzung  erfolgt  nun  entweder  so,  dass  alle  drei 
sich  von  einander  trennen,  oder  dass  zwei  noch  vereinigt  bleiben. 

Convolvulin. 

Rhodeoretin.  Jalappin  l).  Der  Bestandtheil  der  knolligen  Jalap- 
penwurzel  (von  Convölvulus  Schiedeanus) , von  verschiedenen  Chemikern, 
besonders  von  Büchner  und  Herberger,  später  von  Kayser,  dann  von 
Mayer  untersucht  und  von  ihm  als  Glucosid  erkannt. 

Zusammensetzung:  C62H50O32. 

Das  Convolvulin  ist  eine  farblose  gummiartige,  geruch-  und  ge- 
schmacklose Masse,  sehr  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Essigsäure,  nach 
allen  Verhältnissen  in  Weingeist  löslich,  nicht  löslich  in  Aether. 

Um  Convolvulin  darzustellen,  wird  die  mit  Wasser  ausgekochte  Ja- 
lappenwurzel  gepulvert  und  mit  Weingeist  ausgezogen,  die  Lösung  wird 
mit  Wasser  bis  zur  anfangenden  Trübung  versetzt,  mit  Knochenkohle  be- 
handelt und  zur  Trockne  verdampft;  das  gelbliche  Harz  wird  dann  wie- 
derholt mit  Aether  ausgezogen,  der  Rückstand  in  absolutem  Weingeist 
gelöst  und  wieder  mit  Aether  gefällt.  Das  feuchte  Convolvulin  wird  bei 
100°  schon  weich,  ganz  trocken  ist  es  bei  100°  spröde  und  zerreiblich;  es 
schmilzt  bei  150°  und  zersetzt  sich  erst  über  dieser  Temperatur.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  unter  Zersetzung; 
Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  Ipomsäure;  in  weingeisti- 
ger Lösung  wird  es  durch  Salzsäuregas  leicht  zersetzt  in  Convolvulinol 
und  Zucker:  C62IIf)0O32  -f"  11IIO  = C2GII25  07  -f-  3Ci2H120i2.  Wässe- 
rige Alkalien  lösen  es,  wobei  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Convol- 
vulinsäure  übergeht  — C(;2H530J6.  Man  erhält  diese  Säure  am  besten 


J)  Büchner  und  Herberger,  Buchn.  Repert.  Bd.  37,  S.  203;  Sandrock, 
Archiv  d.  Pharm.  Bd.  64,  S.  160.  — Kayser,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51, 
S.  81;  W.  Mayer,  ebend.  Bd.  S3,  S.  121;  Bd.  92,  S-  125;  Bd.  95,  S.  161. 
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durch  Erhitzen  von  Convolvulin  mit  Barytwasser  bis  zum  Sieden,  Ab- 
scheiden des  Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  Lösung. 

Die  Convolvulinsäure  (Rhodeoretinsäure , Hydrorhodeoretin)  ist 
eine  weisse  amorphe  bitter  schmeckende  Masse,  sie  reagirt  sauer,  ist  hygio- 
skopisch,  und  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  oder  Weingeist,  nicht 
inAether.  Sie  schmilzt  über  100°,  zersetzt  sich  schon  bei  120°;  sie  giebt 
beim  Kocheu  mit  verdünnten  Säuren  oder  bei  Einwirkung  von  kalter  con- 
centrirter  Salzsäure,  sowie  von  Emulsin  in  der  Wärme  Convolvulinol  und 
Zucker.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verhält  sich 
die  Convolvulinsäure  wie  Convolvulin. 

Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen;  die  Salze  sind  amorph,  leicht 
in  Wasser  und  meist  auch  in  Weingeist  löslich.  Sie  riechen,  in  Wasser 
gelöst,  nach  Quitten.  Das  neutrale  Kalisalz  hat  die  Zusammensetzung: 
KO  . Cyj  H52  034  ; durch  Fällen  mit  Bleiessig  wird  ein  weisses  basisches 
Salz,  3 Pb 0 . Cg 9 H50  032,  erhalten. 

Convolvulinol. 

Rhodeoretinol.  Spaltungsproduct  des  Convolvulins  und  der  Con- 
volvulinsäure. — Zusammensetzung:  C26H25  07.  Von  Kayser  und 
später  von  Mayer1)  dargestellt. 

Das  Convolvulinol  krystallisirt  in  weissen  dünnen  Nadeln,  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  kratzend  bitter,  löst  sich  schwer  in  reinem,  etwas  leich- 
ter in  zuckerhaltendem  Wasser,  und  leicht  in  Weingeist.  Es  wird  er- 
halten durch  Mischen  einer  mässig  concentrirten  wässei'igen  Lösung  von 
Convolvulinsäure  mit  '/2  Volum  rauchender  Salzsäure  und  Stehenlassen, 
bis  das  Gemenge  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt  ist.  Er  schmilzt  bei  39° 
und  erstarrt  bei  36°  wieder  krystallinisch ; es  verflüchtigt  sich  beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  unzersetzt;  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Ipomsäure  2); 
in  Berührung  mit  wässerigen  Alkalien  oder  Erdalkalien  geht  es  unter  Ab- 
gabe von  1 At.  Wasser  in  Convolvulinolsäure  über,  C_,(;IL.iOö ; man  erhält  diese 
Säure  leicht  durch  Einwirkung  von  Barytwasser,  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
scheidet  sich  die  Convolvulinolsäure  in  farblosen  Krystallen  ab,  die  stark 
sauer  sind,  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Aetlier,  reichlicher  in  Wein- 
geist lösen;  sie  fühlen  sich  fettig  an  und  schmelzen  bei  42°;  durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  wird  sie  roth  gefärbt,  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu 
Ipomsäure  und  Oxalsäure. 

Die  Convolvulinolsäure  bildet  mit  Basen  neutrale  krystallisirbare 
Salze,  MO  . C.,fiH23  05;  die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  und  Wein- 
geist leichter,  die  der  Erdalkalien  schwieriger  löslich.  Das  Barytsalz, 

*)  Literatur  s.  unter  Convolvulin. 

2)  Die  Ipomsäure  zeigt  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
so  wenige  Abweichungen  von  der  Sebacinsäure  (z.  B.  im  Schmelzpunkt  erstere 
104«,  letztere  125°  C.),  dass  man  beide  Säuren  einstweilen  wohl  als  identisch 
sehen  kann. 
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BaO  . C2g H23 O5  -|-  HO,  bildet  farblose  Krystallnadeln,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich  sind.  Das  Bleisalz,  PbO  . C26  H23  05  , wird  durch  Fällen 
des  Ammoniaksalzes  mit  Bleizucker  erhalten;  es  ist  ein  weisser  Niederschlag, 
der  sich  wenig  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist  löst.  Das  Kupfer- 
salz, Cu 0 . C»e  H23  05  -f-  HO,  wird  durch  Fällen  als  blaugrünes  bei  110° 
schmelzendes  Pulver  erhalten.  Das  durch  Fällen  dargestellte  Silbersalz  bildet 
weisse  Flocken,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  sehr  wenig  in  Weingeist  lösen. 

Jalappin. 

Pararhodeoretin.  Der  wirksame  Bestandtheil  des  Harzes  aus  den 
sogenannten  Jalappenstengeln  (von  Convolvulus  oder  Ipomoea  orizcibensis) 
von  Johnston  und  von  Kayser,  besonders  von  W.  Mayer  untersucht, 
und  von  ihm  als  Glucosid  erkannt.  — Zusammensetzung:  C68  H5,;  032. 

Nach  Spirgatis  x)  ist  der  Hauptbestandteil  des  Scammoniumharzes 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Jalappin. 

Das  Jalappin  ist  ein  farbloses  amorphes  Harz , es  ist  geruch-  und 
geschmacklos;  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Holzgeist, 
Aether,  Chloroform  und  in  Benzol  oder  Terpentinöl. 

Es  wird  aus  den  sogenannten  Jalappenstengeln  in  ähnlicher  Weise 
dargestellt  wie  das  Convolvulin  (s.  S.  116)  aus  den  Jalappenknollen;  nur 
löst  man  das  durch  Fällen  aus  der  weingeistigen  Lösung  mit  Wasser 
erhaltene  Harz  in  Aether,  und  lässt  diesen  verdunsten. 

Das  Jalappin  ist  bei  100°  pulverisirbar,  bei  150°  schmilzt  es,  durch 
stärkeres  Erhitzen  wird  es  zersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt 
es  in  der  Kälte,  verdünnte  Säuren  beim  Erhitzen,  wobei  sich  Jalappinol 
und  Zucker  bilden:  Cg8  H56  032  + 11  HO  = C32  H31  07  + 3 CJ2  Hi2  0J2. 
Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zerlegt  sich  das  Jalappin  zuerst  in  der 
angegebenen  Weise,  die  beiden  dabei  entstandenen  Producte  oxydiren 
sich  dann  weiter  zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure.  Alkalien  verwandeln 
das  Jalappin  in  Jalappinsäure;  schmelzendes  Kali  bildet  die  gleiche  Säure 
neben  Oxalsäure. 


Jalappinol. 

Nach  Meyer  C,j2  JI31  07.  Es  bildet  weisse  blumenkohlähnliche  harte 
Krystalle,  welche  sich  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
oder  Aether  lösen,  und  bei  62°  schmelzen. 

Das  Jalappinol  wird  aus  Jalappin  oder  Jalappinsäure  durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Säure  dargestellt. 

Bei  Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien  geht  das  Jalappinol  in  Jalap- 
pinolsäure,  C32II3oO(;,  über.  Diese  Säure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 


])  Annal.  der  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  116,  S.  289;  Chem.  Central  bl.  1861. 
S.  116;  Jahresber.  ebend.  1860.  S.  490. 
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welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  löslich  sind;  sie  macht 
auf  Papier  Fettflecke  und  schmilzt  bei  62°;  sie  zersetzt  sich  beim  star- 
kem Erhitzen,  giebt  mit  Salpetersäure  Ipomsäure  und  Oxalsäure,  und 
bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.  Die  Alkalisalze  krystallisiren  und 
sind  in  Wasser  oder  Weingeist  löslich.  Der  jalappinolsaure  Baryt,  BaO  . 
C32  H)9  05,  wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium  als 
krystallinisches  Pulver  erhalten,  es  löst  sich  auch  in  der  Siedhitze  wenig 
in  Wasser,  leichter  in  Weingeist.  Aehnlich  wie  Barytsalz  werden  das 
Bleisalz,  PbO  . C32H29Oä,  das  Kupfersalz,  CuO  . C32  H29  05 , und  Silber- 
salz, AgO  • C32  H29  05,  dargestellt. 

Jalappinolsaures  Aethyloxyd,  C4  H5  0 . C32  H29  05,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Jalappi- 
nolsäure  oder  Scammoniumharz;  es  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  aus- 
geschieden und  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Weingeist  und  Ausfällen 
mit  Wasser  gereinigt.  Es  krystallisirt  in  flachen  Tafeln , und  schmilzt 
bei  32,50C. 

Jalappinsäure. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  wässerigen  Alitalien  auf  Jalappin 
oder  Scammonin,  hat  die  Zusammensetzung:  Ö es  H59  o35  ; es  wird 

leicht  erhalten  beim  Erhitzen  von  Jalappin  mit  Barytwasser,  bis  die  Lö- 
sung von  Säuren  nicht  mehr  gefällt  wird.  Es  ist  eine  durchscheinende 
gelbliche  spröde  Masse,  welche  süsslich  kratzend  schmeckt  und  sauer 
reagirt,  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  schwieriger  in 
Aether.  Die  Jalappinsäure  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  sie  giebt  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  Jalappinol  und  Zucker;  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  Jalappinolsäure  und  Oxalsäure.  Die  Jalappinsäure  giebt  mit 
Basen  Salze;  die  neutralen  Salze  sind,  wie  es  scheint,  3RO  . C68  H56  032, 
sie  sind  amorph,  und  meistens  in  Wasser  löslich,  sie  werden  durch  Koh- 
lensäure nicht  zersetzt.  Das  neutrale  Barytsalz,  3 BaO  . C6s  H56  032  , ist 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich;  das  saure  Salz,  BaO . C6S  H58  034,  gleicht 
demselben.  Das  Bleisalz,  3 PbO  . 068  H56  032,  wird  durch  Fällen  der  am- 
moniakalischen  Lösung  mit  Bleiessig  erhalten. 


Digitalin. 

Der  wirksame  Bestandtheil  von  Digitalis  purpurea , der  in  den  Blättern 
und  noch  reichlicher  im  Samen  der  Pflanze  enthalten  sein  soll* 1).  Als  Digi- 

»)  Homolle  Berzelius’  Jahresb.  Bd.  26,  S.  720. -Homolle  u.  Queveune: 
Biichn.  Repert.  [3]  Bd.  9,  S.  1.  — Walz,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  12  S 83 

l *>.  S-  *»i  Bd.  24.  S.  86.  - NeL  J.hrb.  d.  Fh.rm’  Bd  8 

8.  322,  Bd.  9,  S.  302;  Bd.  10,  S.  319.  — Jahresbericht  1847,  S.  646;  1851  S 567- 

“53-  t“?'  ?•,  «•».  S.  528.  - beuJ.'S  Ih": 

Jriu'  Z'6l  , 36 ; jahresbeneht  X857  S.  528.  - Kos.mann,  Ch.m.  C.a- 

1865,  r«.  — Gra',d0“"'  Jahresbericht  1864,  s.  730;  Chem.  Oentralbl. 
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talin  sind  sehr  verschiedenartige  Substanzen  bezeichnet , meistens  wohl 
Gemenge.  Das  Digitalin  von  Ilomolle  und  Q ue  venne  soll  drei  Bestand- 
theile,  Digitalin,  Digatiline  und  Digitalose  enthalten ; Aetherweingeist  von 
0,78  specif.  Gewicht  löst  die  beiden  letzteren  Körper  und  lässt  Digitalin 
zurück.  Walz  bezeichnet  den  früher  von  ihm  Digitalin  genannten  Stoff 
später*  als  Digitaletin  und  den  früher  als  Digitasolin  bezeichneten  später 
als  Digitalin.  Ob  das  Digitalin  schon  wirklich  rein  dargestellt  ist,  kann 
auch  noch  bezweifelt  werden,  daher  eine  kurze  Angabe  des  Verhaltens 
genügen  wird.  — Die  Zusammensetzung  ist  nach  Delffs  C44H38  018,  nach 
Walz  C56H48  028;  nach  Kossmann  C54Hj503o. 

Das  Digitalin  wird  aus  dem  wässerigen  oder  weingeistigen  Extract  der 
Pflanze  dargestellt,  indem  man  die  fremden  Substanzen  zuerst  mit  Bleiessig 
ausfällt,  das  Filtrat  durch  schwefelsaures  oder  kohlensaures  Alkali  von  über- 
schüssigem Blei  befreit  und  dann  das  Digitalin  mit  Gerbsäure  fällt;  der  Nie- 
derschlag wird  nach  dem  Zusammenreiben  mit  Bleioxyd  mit  Weingeist  aus- 
gekocht, die  Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  nach  dem  Trocknen  mit 
Aether  behandelt.  Um  dieses  Digitalin,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  zu 
reinigen,  soll  es  nach  Delffs  mit  kaltem  70grädigem  Alkohol  ausgewaschen 
und  der  Rückstand  in  heissem  85grädigem  Alkohol  gelöst  werden,  beim 
Erkalten  des  Filtrats  soll  sich  reines  Digitalin  ausscheiden.  Nach  Walz 
soll  das  käufliche  Digitalin  mit  Aether  ausgewaschen  werden,  um  Digi- 
talacrin  zu  lösen,  der  Rückstand  wird  getrocknet  und  in  Wasser  gelöst 
mit  Thierkohle  gereinigt,  oder  mit  Gerbsäure  gefällt  und  dann  durch 
Digestion  mit  Bleioxydhydrat  zersetzt. 

Das  Digitalin  von  Walz  (früher  Digitasolin)  ist  eine  gelbliche  amorphe 
Masse  von  stark  bitterem  Geschmack,  in  125  Thln.  kaltem  oder  42  Thln. 
kochendem  Wasser,  sowie  in  2,5  Thln.  warmem  oder  etwa  2 Thln.  kochen- 
dem Alkohol  löslich,  in  Aether  selbst  beim  Sieden  fast  unlöslich.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  fällt  bei  Zusatz  von  Wasser  wieder 
nieder;  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  neben  Zucker 
Paradigitaletm  (C44H34O14)  und  Digitaliretin  (Cga^eOg),  welches  letz- 
tere zum  Theil  aus  dem  zuerst  entstandenen  Digitaletin  (Cj^IUsOis)  oder 
dem  Paradigitaletin  neben  Zucker  entstanden  ist. 

Das  Digital  in  von  Hom  olle  ist  ein  weisses  selten  schuppig-krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  im  festen  Zustande  wegen  langsamer  Lösung  wenig 
bitter,  in  Wasser  gelöst  intensiv  bitter  schmeckt.  Es  löst  sich  in  etwa 
2000  Thln.  kaltem  oder  1000  Thln.  kochendem  Wasser,  ist  leicht  in  Wein- 
geist und  in  Branntwein  löslich,  aber  wenig  in  Aether. 

Nach  Kossmann  bildet  dieses  Digitalin (C04 H45 O30)  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Digitaliretin 
(C30H*)5Oio)  und  Zucker.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  geht  das 
Digitalin  nach  Kossmann  in  Digitalinsäure,  über,  welches  aus 

der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  in  weissen  Flocken  gefällt  wird. 

Das  Digitalin  wirkt  selbst  in  kleinen  Dosen  als  heftiges  Gift;  nach 
Fagge  und  Stevenson  gehört  es  zu  den  wenigen  Giften,  welche  auch 
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bei  Fröschen  zuerst  unregelmässigen  Schlag  und  dann  Stillstand  des  Hei- 
zens bewirken.  Zur  Auffindung  von  Digitalin  bei  Vergiftungen  hat  man 
die  Dialyse  vorgeschlagen , das  Digitalin  gellt  leicht  durch  die  Membran 
hindurch;  nach  G-randeau  ist  es  dadurch  charakterisirt . dass  es  mit 
Schwefelsäure  zuerst  braun  und  dann  roth,  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
grün  wird;  das  mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Digitalin  färbt  sich  im 
Bromdampf  dunkel  bis  gelblichviolett. 


Sol  an  in. 


Ein  in  verschiedenen  Solanumarten  enthaltenes  Glucosid,  vonDesfos- 
ses  *)  zuerst  in  den  Beeren  von  Solanum  nigrum  aufgefunden,  dann  von 
Anderen  in  anderen  Solanumarten,  namentlich  im  Kraut  und  den  Knollen 
der  Kartoffeln,  sowie  in  den  Keimen,  welche  sie  in  den  Kellern  treiben* 2); 
reichlicher  soll  es  in  Blüthen,  Beeren  und  Stengeln  von  Solanum  clulcawiara 
Vorkommen. 

Der  Solanin  ward  früher  zu  den  Alkaloiden  gezählt,  0.  Gmelin  erkannte 
es  als  Glucosid,  und  hielt  es  für  stickstofffrei;  Zw  eng  er  und  Kind  haben 
d as Solanin  am  genauesten  untersucht.  — Zusammensetzung:  Blanc liet 
gab  die  Formel  C84  H68N028 , Moitissier  C42H3jN014,  Gmelin  nahm 
es  stickstofffrei  — C88  H72  O30;  nach  Zw  enger  und  Kind’s  Untersuchun- 
gen = C86H7]N032.  Auch  die  Eigenschaften  des  Solanins  werden  zum 
Theil  sehr  verschieden  angegeben;  es  fragt  sich,  ob  das  Solanin  aus  den 
verschiedenen  Solanumarten  wirklich  identisch  ist ; Otto,  Gmelin  und 
Zwenger  und  Kind  haben  das  Solanin  der  Kartoffelkeime  untersucht. 

Das  Solanin  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  weissen 
pei  lmutterglänzenden  plattgedrückten  luftbeständigen  Säulen , es  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  widrig  bitter  und  bewirkt  anhaltendes  Kratzen  im 
Schlunde,  es  löst  sich  wenig  in  kaltem  oder  kochendem  Wasser,  die  Lösung 
schäumt  beim  Schütteln ; es  löst  sich  in  500  kaltem  und  125Thln.  sieden- 
dem Alkohol  von  0,839  specif.  Gewicht,  in  Aether  und  fetten  Oelen  ist  es 
kaum  löslich.  Das  unreine  Solanin  löst  sich  leichter  als  reines. 

Der  Solanin  lässt  sich  aus  den  Beeren  von  Solanum  nigrum  oder 
S.  verbascifolium  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  oder  mit  angesäuertem 
Wasser  und  Fällen  mit  Kalk,  Magnesia  oder  Ammoniak  erhalten.  Aus 


’)  Desfosses,  Journ.  de  pharm.  (1820)  Bd.  6,  S.  374:  Bd.  7,  S.  414.  — Payen 
u.  Chevallier,  Journ.  de  chim.  med.  (1825)  Bd.  1,  S.  517.—  Henry,  Journ!  de 
pharm.  (1832)  Bd.  18,  S.  661;  Bd.  20,  S.  54.  - Otto,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  7,  S.  150;  Bd.  26,  S.  232.  — Moitissier,  Ebend.  Bd.  101,  S.  368;  Compt. 
rend.  Bd.  43,  S.  978.  — 0.  Gmelin,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  110,  S.  167 
— Zwenger,  Ebendas.  Bd.  109,  S.  244.  — Zwenger  u.  Kind,  Ebendas.  Bd.  118, 
S.  129;  Bd.  123,  S.  341;  Jahresbericht  1861,  S.  535,  1862,  S.  382.—  Kromever 
Ebendas.  1863,  S.  450.  — Kletzinsky,  Ebend.  1865,  S.  453. 

2)  Nach  Wolf  enthalten  Knolle  und  Kraut  in  1000  Thln.  0,15;  nach  Hanf 
die  KartofleEchalen  im  Mai  0,36,  im  Juli  0,48;  die  geschälten  Kartoffeln  im  Mai 
0,Z4,  im  Juni  0,32  Solanin. 
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den  Keimen  der  Kartoffeln  erhält  man  Solanin  in  ähnlicher  Weise  durch 
Digeriren  mit  angesäuertem  Wasser  oder  durch  Auspressen  der  zer- 
quetschten Keime  und  Fällen  mit  Kalk  oder  Ammoniak.  Durch  blosses 
Auspressen  soll  reineres  Solanin  erhalten  werden,  als  durch  Digeriren  mit 
an  gesäuertem  Wasser,  wenn  man  nicht  Essigsäure  nimmt,  weil  andei’e  stär- 
kere Säuren  leicht  theilweise  Zersetzung  bewirken  und  das  Product  dann 
Solanidin  beigemengt  enthält.  Auch  aus  den  zerriebenen  und  ausgepressten 
Kartoffeln  erhält  man  nach  dem  Coaguliren  des  Eiweisses  und  Ausfällen  mit 
Kalkmilch  unreines  Solanin.  Das  durch  Fällen  erhaltene  unreine  Solanin 
wird  nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  mit  starkem  Alkohol  ausge- 
kocht, worauf  beim  Erkalten  Krystalle  sich  ausscheiden.  Unreines  Sola- 
nin scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  zuweilen  gallertartig  ab 
und  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  hornartige  Masse.  Durch  Lösen  in 
Weingeist  und  Fällen  mit  Ammoniak,  Auskochen  des  Niederschlags  mit 
Alkohol  und  Krystallisiren  wird  dann  reines  Solanin  erhalten. 

Das  Solanin  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  höher  Tem- 
peratur; Salpetersäure  färbt  es  gelb,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  zuerst  gelb,  zuletzt  braun ; beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  entsteht 
Zucker  und  Solanidin  (O86H70NO32  “I-  6 HO  = 3 C12  H12012  + CsoH^oNO», 
die  Formel  verlangt  63  Proc.  Zucker,  0.  Gmelin  erhielt  65  Proc.).  In  reiner 
concentrirter  Salzsäure  gelöst  färbt  Solanin  sich  zuerst  röthlich,  dann 
violett,  wobei  sich  die  Salze  zweier  in  Alkohol  schwerlöslicher  Basen  ab- 
scheiden; die  eine  in  Aether  lösliche  ist  noch  nicht  rein  dargestellt , sie 
ist  vielleicht  unreines  Solanidin;  die  in  Aether  unlösliche  Base  ist  Sola- 
nicin  (s.  unten).  Mit  Jod  färbt  Solanin  sich  braun.  Mit  Jodäthyl  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt  soll  Solanin  Aethylsolanin  bilden, 
und  mit  Jodamyl  erhitzt  Amylsolanin;  bei  Einwirkung  von  Jodamyl  auf 
Aethylsolanin  soll  Aethyl- Amylsolanin  entstehen.  Diese  Verbindungen 
sollen  dem  reinen  Solanin  sehr  ähnlich  sein,  sie  geben  mit  den  Säuren  lös- 
liche giftige  Salze  (Moitis sier).  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Solamn  soll  Nicotin  und  Buttersäure  entstehen,  beim  Gähren 
in  Berührung  mit  Zucker,  Käse  und  Kreide  ebenfalls  Nicotin  (Kletzinsky). 
Gold-  und  Silbersalze  werden  durch  Solanin  reducirt,  die  alkalische 
Kupferlösung  nicht.  Kalilauge  zersetzt  Solanin  beim  Kochen  nicht.  Das 
Solanin  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  meistens  nicht  krystallisirbar , in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind;  Alkalien  fällen  aus  den  Lösun- 
gen das  Solanin  als  gelatinöse  Masse. 

Chlorwasserstoff-Solanin,  C8liH7i N032  • HCl,  wird  aus  dei  wein- 
geistigen Lösung  durch  Aether  als  gelatinöser  gummiartig  eintrocknender 
Niederschlag  gefällt.  Das  in  ähnlicher  Weise  dargestellte  Platindoppel- 
salz, C86H71N032  • HCl  + PtCl2,  ist  in  heissem  Wasser,  leichter  in  Wein- 
geist löslich,  nach  dem  Trocknen  eine  spröde  hygroskopische  amorphe 
Masse 

Saures  schwefelsaures  Solanin,  C8ßH7iN032  • - HO  . S^Og,  wird  * 
wie  das  salzsaure  Salz  dargestellt  und  gleicht  diesen.  Durch  Behandeln 


Salanidin.  ’ 

mit  Solanin  giebt  es  neutrales  Salz  C86H71NO,J2  • HO  . S03  als  eine  nach 
dem  Trocknen  gummiartige  Masse. 

Oxalsaures  Solanin,  2 (C86  H7]  N032  . HO)  C4 06  + 14  HO,  bildet 
beim  Abdampfen  lcrystallinische  Krusten,  die  sieb  in  Wasser  lösen,  beim 
Kochen  damit  aber  Solanin  abscheiden. 

Phosphor  sau  res  Solanin  soll  durch  Fällen  als  krystallinisches 

Pulver  erhalten  werden. 

Das  Solanin  ist  sehr  giftig;  2 bis  3 Gran  tödten  ein  Kaninchen  in 
einigen  Stunden,  nachdem  sich  zuerst  Lähmung  der  hinteren  Extremitäten 
zeigte;  ähnliche  Erscheinungen  sollen  bei  Rindvieh  ein  treten,  welche  Kartof- 
felkeime gefressen  hatten.  Nach  Helwig  sublimirt  das  Solanin  bei  mikro- 
skopischen Untersuchungen  in  feinen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 


S o 1 a n i d i n. 

Das  basische  Spaltungsproduct  des  Solanins,  von  Z w e n g e r und  Kind1) 
entdeckt.  — Zusammensetzung:  C3oH4iN02.  Das  Solanidin  bildet  feine 
seideglänzende  Krystallnadeln , die  sich  kaum  in  kochendem  Wasser,  aber 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  lösen.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Solanin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht;  die  beim  Ei’kalten  sich  abscheidende 
Salzmasse  wird  in  Branntwein  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  dige- 
rirt,  worauf  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  wird;  beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Solanidin.  Oder  man  kocht  das  Solanin  mit 
Salzsäure,  löst  in  Weingeist,  fällt  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  die 
Base  aus  Alkohol  um. 

Das  Solanidin  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  über  200°,  und  subli- 
mirt dann  fast  vollständig  ohne  Zersetzung;  langsam  erhitzt  zersetzt  es 
sich  schon  vor  dem  Schmelzen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
es  sich  roth,  es  bilden  sich  hier  zwei  neue  durch  Wasser  ausfällbare  Ba- 
sen; dieselben  bilden  sich  auch  bei  längerer  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure.  Alkalien  zersetzen  Salanidin  nicht;  Gold-  und  Silber- 
lösung sowie  die  alkalische  Kupferlösung  werden  nicht  reducirt. 

Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Jodwasser  mit  roth- 
brauner  Farbe  gelöst  (Unterschied  von  Solanin). 

Solanidin  reagirt  etwas  stärker  alkalisch  als  Solanin  ; es  bildet  kry- 
stallisirbare,  in  Wasser  und  wässerigen  Säuren  schwer  lösliche  Salze. 

Chlorwasserstoff-Solanidin,  CgoPLi NOo  . HCl.  Die  Krystalle 
sind  wenig  in  Wasser,  in  wässeriger  Salzsäure  und  in  Aether.,  leicht 
in  Alkohol  löslich ; sie  schmelzen  bei  hoher  Temperatur  und  sublimiren 
schon  unter  dem  Schmelzpunkte. 

Das  Platindoppelsalz,  C30  H.n  N 02 . H Cl  -}-  PtCL,  scheidet  sich  aus  der 
heissen  weingeistigen  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  als  gelbliches 


J)  Literatur  s.  unter  Solanin. 
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Pulver  ab.  Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln,  ähnlich  das 
schwefelsaure  Salz,  welches  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Solanicin. 


Bildet  sich  bei  Einwirkung  kalter  concentrirter  Salzsäure  oder 
Schwelelsaure  auf  Solanin  Wird  der  bei  dieser  Einwirkung  entstehende 
rothbraune  Niederschlag  mit  Weingeist  und  Ammoniak  versetzt,  so  bildet 
sich  ein  Niederschlag,  der  mit  Weingeist  und  dann  mit  Aether  behandelt, 
Salanicin  zurücklässt,  von  der  Zusammensetzung  : C5o  H:j;)NO  nach  Zw  en- 
ger, vielleicht  CI00H78N2  02 ; das  Solanicin  ist  amorph,  hellgelb;  beim  lang- 
samen Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  feinen  Nadeln;  es  löst 
sich  schwierig  in  Wasser  und  Weingeist  und  besonders  in  Aether  (in 
2000  lliln.);  es  schmilzt  über  250°,  färbt  sich  mit  concentrirter  Säure 
rotb.  Es  bildet  gelbgefärbte,  amorphe  Salze,  die  fast  neutral  reagiren,  in 
Wasser  und  Weingeist  mit  gelber  Farbe  sich  lösen;  das  salzsaure  Salz  ist 
CiooH78N202 . 2 HCl,  das  Platindoppelsalz  Ci0oH78N202 . 2 (HCl  -j-  PtCL). 


Saponin. 


Struthiin* 2).  Dieses  von  Schräder  aus  der  Wurzel  von  Saponaria 
officinalis  dargestellte  Glucosid  kommt  auch  in  der  levantischen  Seifen- 
wurzel von  Gypsophila  struthium  und  in  der  Rinde  von  Quillaja  saponaria 
vor;  es  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Senegin  (aus  der  Wurzel  von  Pohjgala 
Senega ),  dem  Githagin  ( Agrostemma  Githago ) und  ähnlichen  Körpern,  als 
Lyclmis  ßos  cuculi,  L.  calcedonica,  AnagaJlis  arvensis  und  verschiedenen 
anderen  Pflanzen.  Wie  weit  diese  Substanzen  mit  Saponin  identisch  oder 
ihm  nur  ähnlich  sind,  lässt  sich  nicht  angeben,  da  die  meisten  Körper  noch 
nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  wurden.  Fremy  3)  gab  an,  dass  in 
den  Früchten  der  Rosskastanie  Saponin  sei;  nach  Rochleder  ist  der  dem 
Saponin  ähnliche  Körper  das  Aphrodaescin  (S.  105). 

Zusammensetzung  nach  Roch'leder  früher  C24H2oOu,  nach  der 
neuesten  Untersuchung  C128H10ßO72;  nach  Bolley  C86H28024,  nach  Over- 
beck C42H3802o. 

Das  Saponin  ist  ein  weisser  amorpher  geruchloser  Körper,  der  an- 
fangs süsslich,  hinterher  anhaltend  scharf  und  kratzend  schmeckt,  es  er- 


!)  Zwenger  u.  Kind,  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S.  341;  Jahres- 
bericht 1862,  S.  382. 

2)  Bussy,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.51,S.390.  Quevenne,  Journ. 
de  Pharm.  Bd.  22,  S.  460;  Bd.  23,  S.  270.  Rochleder,  Schwarz  und  v.  Payr, 

Wiener  Akadem.  Berichte  Bd.  11,  S.  335;  Bd.  45,  S.  7;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  60,  S.  291;  Jahresber.  1853.  S.  554;  1862.  S.  486.  Bolley,  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  90,  S.  211;  Bd.  91,  S.  117.  Overbeck,  Archiv  der  Pharm.  [2] 
Bd.  77,  S.  134.  — 3)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2]  Bd.  58,  S.  101;  Annal.  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  15  S 187. 
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regt  Niesen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  schäumt,  selbst  wenn 
verdünnt,  heim  Schütteln  wie  Seifenwasser;  in  kaltem  Alkohol  ist  es 
schwer,  in  siedendem  leichter  löslich;  starker  Alkohol  löst  es  weniger  als 
wässeriger,  in  Aether  ist  es  unlöslich. 

Aus  der  Wurzel  von  Ghjpsophüa  strutlnum  wird  Saponin  durch 
Auskochen  mit  40grädigem  Alkohol  gewonnen,  heim  Erkalten  scheidet  es 
sich  ah;  durch  Auswaschen  mit  ätherhaltendem  Alkohol  wird  es  rein  er- 
halten. Um  es  vollständig  zu  reinigen,  soll  die  gesättigte  wässerige  Lö- 
sung mit  Barytwasser  versetzt  werden;  der  Niederschlag  von  Saponin- 
baryt wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  dann  das 
Saponin  mit  Aetherweingeist  gefällt. 

Das  Saponin  bildet  mit  Salpetersäure  gekocht  hauptsächlich  Schleim- 
säure neben  etwas  Oxalsäure.  Mit  verdünnter  Säure  gekocht  zerlegt  es 
sich  in  Zucker  und  ein  zweites  Spaltungsproduct,  dessen  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  ganz  verschieden  angegeben  sind  und  welches  auch 
mit  verschiedenen  Namen  bezeichnet  ist:  Sapogenin,  Saporetin,  Aesculin- 
säure,  Chinovasäure  oder  Chinovin: 

2 H24 O20  18  HO  = C24 H^g Ojo  -j~  4 C12 H12  O42  (Bolley) 

Saponin  Sapogenin 

C42H3SO30  = CisH^Oe  -f-  2Ci2H120i2  (Overbeck) 

V'  ^ 

Saponin  Saporetin 

Q24 H2o Oj 4 -f-  2 HO  = Cj2 Hjo O4  -f-  C12H120]2  (Rochleder  und 
Saponin  Chinovasäure  Schwarz) 

Rochled  er  findet,  dass  die  vollständige  Spaltung  ein  sehr  lange 
fortgesetztes  Kochen  erfordert,  und  dann  entsteht: 

Cj28 Hl fls  O72  -f-  8 HO  = Cgß  H49  Og  -)-  6 C42  H42  Oj2* 

Saponin  Sapogenin 

Bei  kürzere  Zeit  dauerndem  Kochen  scheiden  sich  nur  4 oder 
5 At.  Zucker  ah,  es  bleiben  dann  Verbindungen  von  Sapogenin  und 
Zucker  als  gelatinöse  Körper,  CgoHß2  028  oder  CßsH52  0]s,  zurück,  während 
das  reine  Sapogenin  krystallisirbar  ist.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  siedendem  Weingeist  und  in  weingeistiger,  nicht  in  wässeriger 
Kalilauge. 

Die  Lösung  von  1 Thl.  Saponin  in  4 Thln.  Wasser  wird  durch  Baryt- 
wasser gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  in  reinem  Wasser,  nicht  in  Baryt- 
wasser ; das  gelöste  Saponin  wird  von  Bleizucker  wie  von  Bleiessig  gefällt. 

Coniferin1). 

Ein  Glucosid,  welches  in  dem  Cambialsafte  vieler  Coniferen  vorkommt, 
in  Pinus  Strohns,  Pinus  Cernbra,  Äbies  excelsa , Abies  pectinata,  Larix 
curopaeg  u,  a.  Von  Kübel2)  dargestellt  und  untersucht.  — Zusammen  - 

,,  'l  A-  Crum -Brown,  Zeitschr.  für  Chen,.  1865,  8.  442;  Jahresber.  1865. 
ö.  840. ) Journ.  für  prakt.  Client.  Bd.  97,  S.  243. 
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Apiin. 

Setzung:  C^H^Oa-i  + 6 IIO.  Das  Coniferin  bildet  feine  weisse  seiden- 
glänzende Nadeln  von  schwach  bitterem  Geschmack;  es  lößt  sich  in  etwa 
200  Thln.  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  aber  wenig  in  Alkohol, 
in  Aether  ist  es  unlöslich.  Die  Lösung  polarisirt  links. 

Wird  von  den  zur  Zeit  der  Holzbildung  geschälten  Nadelhölzern 
das  zurückgebliebene  Cambium  abgeschabt  und  die  abgeschabte  Masse 
ausgepresst,  die  Flüssigkeit  aufgekocht  und  nach  dem  Filtriren  auf  l/s 
Volum  eingedampft,  so  krystallisirt  beim  Stehen  das  Coniferin ; durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  wird  es  rein  erhalten. 

Das  krystallisirte  Coniferin  verwittert  an  trockner  Luft;  bei  100° 
getrocknet  ist  es  wasserfrei;  es  schmilzt  dann  bei  185°  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  glasigen  Masse,  welche  bei  höherer  Temperatur  verkohlt. 

Das  Coniferin  färbt  concentrirte  Schwefelsäure  dunkel  violett,  bei 
Zusatz  von  wenig  Wasser  erscheint  die  Flüssigkeit  indigblau  und  es  ent- 
steht ein  so  gefärbter  Niederschlag.  Concentrirte  Salzsäure  löst  Coniferin 
in  der  Kälte  ohne  Färbung;  beim  Erwärmen  zeigt  sich  sogleich  der  blaue 
Niederschlag.  Der  gleiche  harzartige  Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen 
des  Coniferins  mit  verdünnten  Säuren;  zugleich  entsteht  Glucose.  Die 
Zusammensetzung  des  bläulichen  Körpers  ist  nicht  ermittelt. 


Apiin. 


Ein  noch  unvollständig  untersuchter  Körper  in  dem  Petersilienkraut 
(Apiuni  graveolens ),  in  geringer  Menge  auch  im  Sellerie  enthalten.  Von 
Braconnot1)  dargestellt,  von  v.  Planta  und  Wallace2)  untersucht; 
nach  ihnenist  die  Zusamme  nsetzung  CigH^sO^c,  lufttrocken  C^HigOsG 
-f  2 HO.  Es  ist  ein  weisses,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  das 
sich  wenig  in  kaltem,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser  löst,  sich  beim 
Erkalten  aber  als  Gallerte  abscheidet;  ähnlich  verhält  es  sich  gegen  Wein- 
geist, bei  100°  verliert  es  2 At.  Wasser. 

Aus  der  wässerigen  Abkochung  des  vor  der  Blüthe  gesammelten 
Petersilienkrautes  scheidet  sich  beim  Erkalten  unreines  Apiin  als  grüne 
Gallerte  ab;  diese  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  mit  Weingeist 
ausgekocht;  die  aus  dem  Filtrat  sich  wieder  abscheidende  Gallerte  wird 
abfiltrirt  und  durch  Behandlung  mit  Aether  von  Chlorophyll  befreit. 

Das  Apiin  schmilzt  bei  180°  und  zersetzt  sich  leicht  bei  höherer 
Temperatur ; nach  längerem  Kochen  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  nicht 
mehr  als  Gallerte,  sondern  als  ein  flockiger  Körper,  C2.iHjc015,  ab.  Es 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheiden  sich  gelbliche  Flocken,  CoiHuOji,  ab.  Beim  längeren 
Kochen  mit  verdünnter  Säure  bildet  sich  neben  einer  zuckerartigen  Sub- 
stanz ein  flockiger  Körper,  C.14 Hjo Oy.  Durch  Eisenoxvdulsuliat  wird 


Apiin  selbst  in  verdünnter  Lösung  roth  gefärbt. 

])  Annales  de  cliim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  9,  b.  250.  Aimal.  d.  Cheni. 


Pharm.  Bd.  74,  S.  2G2. 
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Glycyrrhizin. 

Süssholzzucker,  Glycion* 1).  Findet  sich  in  dem  Siissholz,  der 
Wurzel  von  Glycyrrhisa  glabra  und  Glycyrrhiza  echinata,  und  nach  Henry 
und  Payen  auch  in  der  Monesiarinde.  Von  Pfaff  dargestellt,  von  Ber- 
zelius  reiner  erhalten  und  untersucht,  zuletzt  von  Gorup-Besanez 
untersucht.  — Zusammensetzung  wahrscheinlich  C4SH3c018. 

Das  Glycyrrhizin  ist  als  amorphes  gelblichweisses  Pulver  erhalten, 
es  schmeckt  bitterlich  süss,  polarisirt  nicht,  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  warmem  Wasser,  wie  auch  in  Weingeist  und  in  warmem  Aether; 
aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  nach  Gorup-Besa- 
nez  zum  kleinen  Theil  in  Harztröpfchen  ab,  nach  Lade  als  Gallerte. 

Um  den  Süssholzzucker  darzustellen,  wird  die  russische  Süssholzwurzel 
mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  etwas  ein- 
gedampft und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt;  der  zähe  braune 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  abgewaschen,  um  alle  freie  Schwefelsäure 
zu  entfernen,  der  Rückstand  wird  in  82procentigem  Weingeist  gelöst 
und  diese  Lösung  mit  Aether  versetzt,  wodurch  sich  ein  braunes  Harz 
abscheidet;  ' das  beim  Verdampfen  des  Filtrats  bleibende  unreine  Gly- 
cyrrhizin wird  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Weingeist  und  Zusatz  von 
Aether  gereinigt.  — Das  Glycyrrhizin  kann  aus  der  Abkochung  der 
Wurzel  auch  durch  Bleiessig  gefällt  werden,  der  Niederschlag  wird  dann 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  ein  gedampft.  Der  so 
erhaltene  Zucker  muss  endlich  durch  Behandeln  mit  Weingeist  und  Aether 
gereinigt  werden. 

Das  Glycyrrhizin  schmilzt  bei  etwa  200°  unter  Zersetzung;  es  lässt 
sich  leicht  entzünden;  Chromsäure  und  Bleihyperoxyd  zersetzen  es  leicht, 
Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Kochen  in  Oxalsäure  und  eine  Nitro- 
säure,  vielleicht  Styphnin säure;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
rothbrauner  Farbe,  verdünnte  Säuren  geben  beim  Kochen  Glycyrrhetin, 
C.i c Ho6  0s  , und  Zucker ; Emulsin  zerlegt  es  nicht.  Es  reducirt  die  alka- 
lische Kupferlösung  auch  bei  100°  nicht. 

Das  Glycyrrhizin  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Säuren 
gefällt,  die  Niederschläge  lösen  sich  wenig  in  reinem,  schwieriger  noch 
in  Säure  haltendem  Wasser;  der  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Niederschlag 
enthält  nach  V ogel  7,34  Proc.  (1  Aeq.)  Schwefelsäure,  nach  Lade  ist  er 
säurefrei. 

Glycyrrhizin  löst  sich  in  alkalischem  Wasser  leichter  als  in  reinem 
Wasser;  die  Carbonate  der  Alkalien  und  Erdalkalien  zerlegt  es  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure;  die  wässerige  Lösung  des  Glycyrrhizin s 
wird  durch  die  Salze  von  Blei,  Eisen  und  Kupfer  gefällt. 

’)  Berzelius,  Lehrb.  3.  Aal  Bd.  6,  S.  442.  Baker:  Bnclm.  Report.  Bd.  88, 
b.  17G.  Vogel,  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  28,  S.  1.  Lade,  Annal.  der  Chem! 

l barm.  Bd.  59,  S.  224.  Gorup-Besanez,  Kbend.  Bd.  118,  S.  236;  Jahresber. 

• BO  1 , S.  757. 
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Crocin.  — Gentianin. 


Mit  Kalk  bildet  es  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung.  In  wein- 
geistiger  Lösung  mit  Chlorcalcium  versetzt,  scheidet  sich  eine  blassgelbe 
Verbindung,  3 CaO  . 2 C48H3s0.2ü,  ab. 

In  wässeriger  Lösung  wird  Glycyrrhizin  durch  Bleizucker  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  sowie  durch  Bleiessig  gefällt ; der  Niederschlag  6 Pb 0 . C48  Hiß  Oi8 
ist  ein  gelbliches  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches  Pulver. 

Aus  weingeistiger  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  bildet  sich  eine 
gelbe  amorphe  Verbindung,  3IJbO  . C48II3c018. 

Crocin. 

Polychroit.  Der  gelbe  Farbstoff  des  Safrans  und  der  damit  identi- 
sche Farbstoff  der  chinesischen  Gelbschoten,  der  Früchte  von  Gardi- 
nia  grandiflora.  — Zusammensetzung:  Cä8H]203o  nach  Rochleder, 
C20Hi3On  nach  Quadrat1).  Das  Crocin  ist  ein  rothes  geruchloses  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist,  sehr  wenig  aber  in  Aether  löst. 

Der  Crocin  wird  aus  der  wässerigen  oder  weingeistigen  Abkochung 
von  Crocus  oder  von  Gelbschoten  durch  Bleiessig  gefällt,  der  Bleinieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  beim  Schwefelblei  zurück- 
bleibende Crocin  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  durch  kochenden 
Weingeist  gelöst. 

Das  Crocin  zersetzt  sich  schon  bei  120°;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  zerfällt  es  in  Crocetin  und  Zucker  (C5SH4203o  -(-  5 HO 
= C34H23Ou  und  C24  11,4  024).  Der  Crocin  verbindet  sich  mit  Basen, 
und  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Das  Crocetin,  C34H23Ou,  ist  ein  rothes  Pulver,  leicht  in  Weingeist 
oder  Aether,  wenig  in  Wasser  löslich. 


Gentianin. 


Enzianbitter.  Glucosid  aus  der  Enzianwurzel.  Von  Kromayer2) 
daxgestellt.  — Zusammensetzung:  C4oH3o024  -f-  2 HO  (?). 

Das  Gentianin  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln , schmeckt  stark  bit- 
ter, es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  wässerigem  Weingeist,  wenigei 
in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  Krystalle  verwittern  an  der 
Luft  und  verlieren  bei  100°  alles  Krystallwasser.  Das  Gentianin  wird 
nur  aus  den  frischen  Wurzeln  durch  Ausziehen  mit  l Oproceu tigern  Wein- 
geist dargestellt,  indem  man  die  Auszüge  abdampft  und  das  Extract  in 
Wasser  vertheilt  mit  Knochenkohle  behandelt,  welche  das  Gentianin  auf- 
nimmt; die  Kohle  wird  dann  .mit  80procentigem  Alkohol  ausgekocht.  Der 
durch  Abdampfen  erhaltene  Rückstand  wird  mit  Bleioxyd  und  Wasser 


B Quadrat,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  56,  S.  68;  Jahresber.  1851,  S.  532. 
v.  Orth,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  G4,S.10;  Jahresber.  1854,  S.  603;  Roch- 
leder u.  L.  Mayer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  74,  S.  1;  Jahresber.  1850, 
S-  475.  — 2)  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  110,  S.  27. 
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Gratiolin.  — Gratiosolin.  Globularin.  — Convallarin  etc. 

erwärmt  und  darauf  das  lieisse  F iltrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt; 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  und  Schütteln  mit  Aether  kiystallisiit 
dann  Gentianin.  Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich,  sowie  duich  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure;  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  Zucker  und  Gentiagenin,  C28  Hie  O10  (?)• 
Dieses  ist  ein  amorphes  gelbbraunes  bitter  schmeckendes  Pulver;  es  löst 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  beim  Erhitzen  damit  klebt  es  harzartig  zu- 
sammen; es  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aetherweingeist. 

Gratiolin.  Bitterstoff  von  Gratiola  officinalis'1),  C40H34O14;  eskry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  die  hintennach  stark  bitter 
schmecken;  sie  lösen  sich  in  893  Thln.  kaltem  und  476  Thln.  siedendem 
Wasser,  leicht  in  Weingeist,  wenig  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  bildet  sich  neben  Zucker  amorphes  harzartiges  Gratiolare- 
tin,  C34H2g06,  und  in  weissen  Schuppen  krystallisirendes  Gratioletin, 
C34  H-igOio- 

Gratiosolin.  Ein  zweiter  Bitterstoff2)  aus  Gratiola  officmalis, 
C46H49O25 ; ist  eine  amorphe  röthlich  gelbe  Masse,  welche  sich  reichlich  schon 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Weingeist  löst,  von  eigenthümlichem  Geruch 
und  ekelhaft  bitterem  Geschmack;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure 
bildet  sich  zuerst  neben  Zucker  goldgelbes  bitteres  Gratiosoletin  (C40H34O17); 
bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  zerlegt  sich  das  letztere  weiter  in 
Zucker  und  Gratiosoleretin  (C34H2GO9),  welches  beim  Eintrocknen  als  ein 
dunkelgelbes  Pulver  zurückbleibt.  Neben  diesem  soll  sich  noch  eine 
andere  amorphe  Masse  des  Hydrogratiosoleritin  bilden. 

Globularin.  Ein  Bitterstoff  von  Walz  aus  den  Blättern  von  Globu- 
laria  Älypum3)  dargestellt,  CCoH44  028;  ein  weisses  bitterschmeckendes  Pul- 
ver, welches  sich  in  Wasser  oder  Weingeist  löst;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Säure  bildet  sich  neben  Zucker  Globularetin  (C24Hi406),  undPara- 
globularetin  (C24HlcOs),  beide  harzartige  in  Weingeist  lösliche,  in  Wasser- 
unlösliche Substanzen. 

Convallarin  ist  nach  Walz  4)  ein  in  der  Gonvallaria  majalis  und 
C.  multiflora  enthaltendes  Glucosid;  nach  seiner  Angabe  ist  die  Zusam- 
mensetzung C34  H31  Ou  , es  ist  kx-ystallisirbar  und  wenig  in  Wasser- 
löslich; durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Convallaretin, 
C28  H2ß  0,;,  zersetzt. 

Con  vallamarin  nenntWalz5)  einen  in  der  Gonvallaria  majalis  ent- 
haltenen bitter  schmeckenden  Körper,  nach  ihm  C4fiHj4  024 , der  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Säure  Convallarametin  (04oH36  01G)  und  Zucker  geben  soll. 

Ononin.  Ein  Glucosid  in  den  Wurzeln  von  Ononis  spinosa c), 
Cr, 2 Hj4  0-27 ; es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln , die  sich  wenig  selbst  in 

b Wal/.,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  10,  S.65.  — 2)  ^eues  Jalirb.  d.  Pliarm. 
Bd.  10,  S.  69.  — 3)  Walz,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  7,  S.  1;  Bd.  13,  S.  281.— 
) Neues  Jahrbuch  der  Pharm.  Bd.  5 , S.  1;  Bd.  10,  S.  145.  — 5)  Literatur  s. 
bei  Convallarin.  — 6)  Reinscli,  Buebn.  Repert.  Bd.  76,  S.  12;  Bd.  78,  S.  18- 
Hl  asiwetz,  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  65,  S.419;  Jahresber.  1855,  S.  713. 
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kochendem  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist  lösen.  Das  Ononin  schmilzt 
bei  255°  unter  Zersetzung,  es  giebt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Ameisen- 
säure und  Onospin,  Cß0  n;t4  02r,,  eine  durch  Säuren  abscheidbare  krystalli- 
nische  Substanz,  welche  sich  in  Weingeist  und  in  wässrigen  Alkalien  löst, 
und  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Ononetin 
(C6oH34  O25  = €48  H22  0]3  [Ononetin] -f- C12 II12O12)  zerfällt.  Das  Ononetin 
bildet  prismatische  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  wässerigen 
Alkalien  lösen. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  giebt  Ononin  ne- 
ben Zucker  einen  weissen  krystallinischen  Körper  Formonetin,  (Cß2  H3 1 0,7 
= C50H2o013  -f-  Ojo  H42  O42  + 2 HO),  welcher  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser  in  Ameisensäure  und  Ononetin  zerfällt. 

Datiscin1)-  Ein  in  Kraut  und  Wurzeln  von  Datiscn  cannäbina  vor- 
kommendes Glucosid  von  der  Zusammensetzung:  C42H02O24.  Es  kry- 
stallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  der  Pflanze,  nach  Abscheidung 
des  Harzes  durch  Wasser,  beim  Eindampfen  in  farblosen  seideglänzenden 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  fast  in  jeder 
Menge  in  heissem  Weingeist  lösen,  sie  sind  in  Aether  wenig  löslich;  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  geben  sie  Zucker  und  Datiscetin,  C30H]0Oi2; 
es  krystal'lisirt  in  Nadeln,  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist, sehr  reichlich  in  Aether. 

Ericolin2).  Ein  hauptsächlich  im  Kraut  von  Sedum  palustre,  und 
in  geringerer  Menge  in  dem  von  Erica  vulgaris,  E.  herbacca  u.  a.  Pflanzen 
vorkommendes  Glucosid.  — Zusammensetzung:  Ce8 H5C O42.  Es  ist  bis 
jetzt  nur  als  ein  braungelbes  klebendes  Pulver  erhalten  aus  der  mit  Blei- 
essig ausgefällten  Abkochung  der  genannten  Pflanzen;  es  giebt  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Zucker  ein  blaugrünes  flüch- 
tiges Oel,  das  Ericinol,  C2o  H1C  02,  welches  Oel  auch  beim  Destilliren  des 
Krauts  von  Sedum  palustre  mit  Wasser  erhalten  werden  soll. 

Scoparin.  Bitterstoff  von  Spartium  scoparium3),  C42 H22  02a  ; eine 
amorphe  geruchlose  Masse,  krystallisirt  schwierig  aus  Weingeist,  löst  sich 
in  Wasser  und  Weingeist  wenig  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Hitze,  es 
giebt  beim  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  Phloroglucin  (Ci2  IIG  0,;)  und 
Protocatechusäure  (C2s  H120lß)  neben  Kohlensäure  und  Wasser;  esschliesst 
sich  demnach  dem  Quercetin  an. 


x)  Braconnot,  Anna!,  de  chim.  et  de  phys.  (2)  Bd.  3,  S.  277.  — Sten- 
house,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  98,  S.  166.  — 0 Roehleder  und 

Schwarz,  Kawalier,  Willigk,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  9,  S.  308;  Bd.  11, 
S.  371;  Jo  um.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  58,  S.  210;  Pharm.  Centralbl.  1852.  S.  812; 
1853.  S.  861.  Jahresber.  1852.  S.  683,  685  bis  688;  1853.  S.  573.  — 3)  Sten- 
house,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  78,  S.  15;  Jahresber.  1851,  S.  5<0. 
Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber.  1866,  Jan.  11  (Bd.  53),  Chem.  Centralbl.  1866, 
S.  447. 
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Cyclamin,  Arthanitin  von  Saladin.  Der  giftige  Bestandteil 
der  Wurzel  von  Cyclamen  europaeum , welche  früher  als  Rad.  artanitae 
officinell  war.  Das  Cyclamin  !)  wird  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit 
kaltem  Alkohol  gewonnen;  es  ist  eine  weisse  amorphe  Masse  von  schar- 
fem Geschmack;  es  quillt  in  kaltem  Wasser  zuerst  auf  und  löst  sich  dann 
leicht,  die  wässerige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  und  polarisirt  links, 
heim  Erhitzen  auf  etwa  70°  gerinnt  sie  wie  Eiweiss;  Cyclamin  löst  sich 
in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
zerfällt  es  in  Cyclamiretin  und  Zucker. 

Bryonin  nennt  W a 1 z 2)  den  Bitterstoff  der  Bryonia  älba,  C9G  Hso  038 ; 
ein  weisses  Pulver,  sehr  bitter  schmeckend,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich , nicht  in  Aether.  Es  soll  beim  Kochen  mit  Säuren  Bryore- 
tin  (0-1 2 Hg  5 0]  |),  Hydrobryotin  (C42H37O16)  und  Zucker  gehen. 

Prophetin.  Eine  in  den  Früchten  von  Cucumis  prophetarum  und 
im  Echalium  Elaterium  enthaltendes  Glucosid3),  C.,G  H3G  0J4,  ein  amor- 
phes harzartiges,  weisses  Pulver,  welches  sich  nur  wenig  in  kochendem 
Wasser,  in  starkem  Alkohol  sehr  leicht  und  auch  reichlich  in  Aether  löst. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  giebt  es  Propheretin  (C40 H30  08) 
und  Zucker. 


Lycopodienbitter.  Der  im  Kraut  von  Lycopodium  chcmiaecyparis- 
sus  enthaltene  Bitterstoff 4)  ist  krystallinisch , in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  löslich;  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt 
er  die  alkalische  Kupferlösung. 


Smilacin,  Pariglin5),  Parilinsäure  nach  Batka,  eine  in  der 
bassapari  lwurzel,  besonders  in  der  Rinde  derselben  enthaltene  Substanz 
nach  Walz  und  nach  Delffs  und  0.  Gmelin  ein  Glucosid,  C42H34  0 ’ 
-s  1 < et  meist  rystallinische  Blättchen,  die  sich  in  kochendem  Wasser 
wm  m Weingeist  zu  schäumender  Flüssigkeit  lösen;  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsaure  findet  Zersetzung  statt,  und  die  Flüssigkeit  erstarrt 
3 1 olge  davon  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 


71'8-  *»!  W-  S.  457;  Chem.  Cen- 

S.  388)  giebt  för  Cyelamin  die  Fol™!  0 » ‘o “"’hfrüt”'  ““P““859.  B«i- *. 
von  Klinger  (55  4 C 7 qq  t.i\.  24^20’  berechnet  aas  der  Analyse 
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lfi  d 8 31  tvi  r , . \ .jainb.  d.  Pharm.  Bd.  9,  S.  65  u 217-  na 

16,  S.  8.  — Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  11,  S.  31  S.  178  — v . ’ Bd' 

Boedccker,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  100  S 300  ^ Kamp  u. 
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Phylirin1).  In  der  Rinde  und  den  Blättern  der  Steinlinde,  Phily- 
rea  latifolia , enthaltenes  Glucosid  C54H34022  + 3 HO,  welches  in  leichten 
weissen  silberglänzenden  Schuppen  krystallisirt , die  kaum  bitterlich 
schmecken,  bei  91°  in  1300  Thln.  Wasser  oder  40  Thln.  Weingeist,  viel 
leichter  in  den  siedenden  Flüssigkeiten  sich  lösen ; in  Aether  ist  es  nicht 
löslich.  Das  Philyrin  zersetzt  sich  über  200°,  beim  Kochen  mit  Säuren 
giebt  es  neben  Zucker  das  krystallisirbare  Philygenin,  C42H24012,  welches 
sich  wenig  in  Wasser  oder  Weingeist,  leichter  in  Aether  löst. 

Syringin'2).  Findet  sich  in  der  Rinde  von  Syringa  vulgaris  L.,  reich- 
licher im  März  als  Ende  April;  es  ist  von  Bernays  zuerst  dargestellt, 
von  Kromayer  rein  erhalten  und  untersucht.  Es  ist  vielleicht  iden- 
tisch mit  Lilacm  .von  Meillet,  C33  II23  O2o  -f-  2 HO.  Es  wird  aus  der 
wässerigen  Abkochung  in  farblosen  durchsichtigen  geruch-  und  geschmack- 
losen Nadeln  erhalten,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  sich 
lösen  und  auch  in  Weingeist  löslich  sind,  nicht  in  Aether.  Die  Krystalle 
verlieren  bei  110°  das  Krystallwasser  und  schmelzen  dann  über  200° 
unter  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  bildet  sich  Zucker 
und  Syringenin,  C2GHJ8Oi0,  eine  amorphe  röthliche  Masse,  welche  in  Was- 
ser und  Aether  unlöslich,  in  Weingeist  löslich  ist. 

Ligustrin3)  wird  aus  der  Rinde  von  Ligustrum  mügare  als  ein 
süsser  Syrup  erhalten , der  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  eine 
unreine  Masse  giebt,  die  sich  dem  Syringenin  ähnlich  verhält. 

Colocynthin4).  Der  Bitterstoff  der  Coloquinten,  C5eH42  023;  ein 
gelbes  Pulver , welches  sich  in  8 Thln.  kaltem  und  6 Thln.  kochendem 
Wasser  oder  10  Thln.  absoluten  Alkohol  löst;  Aether  fällt  es  aus  letzte- 
rer Lösung,;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  giebt  es  Colocynthei'11, 
C4^  H32  013,  und  Zucker. 

Pinipikrin.  Nach  Kawalier5)  in  Nadeln,  Rinde  und  Borke  von 
Pinus  sylvestris  und  dem  grünen  Theile  von  Thuja  occidcntalis  enthalten.  — 
Zusammensetzung:  C44H3c  022,  ein  gelbes  in  Wasser  und  Weingeist 
lösliches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  in  Erinicol, 
C2eIIJß02,  und  Zuckex-,  C21 H24  02  j,  zerfällt. 

Menyanthin6).  Ein  im  Kraut  von  Menyantlies  trifoliata  enthal- 
tener Bitterstoff,  C44H3G022  (es  ist  danach  isomer  mit  Pinipikrin,  aber 
nicht  damit  identisch),  ein  weisses  Pulver,  welches  sich  schwer  in  kaltem, 
— 

• 

4)  Carboncini,  Berzel.  Jahresber.  Bd.  17,  S.  306".  — Bertagnini,  Annal. 
d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  92,  S.  109- — Bertagnini  u.  de  Luea,  Chem.  Centralbl. 
1861,  S.  29.  — 2)  Bernays,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  S.  121.  — Kro- 
mayer, Arch.  d.  pharm.  Bd.  108,  S-  7;  Bd.  109,  S.  18  u.  23.  — Meillet,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  S.  121.  — 3)  Arch.  d.  Pharm.  Bd-  105,  S.  9.  — 4)  Her- 
berger, Buchn.  Repert.  Bd.  35,  S.  368,  Bastik,  Jahresber.  1850,  S.  550; 
Walz,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  9,  S.  16;  Bd.  16,  S.  10;  Arch.  d.  Pharm. 
Bd.  96,  S.  141.  — c)  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  11,  S.  350;  Bd.  13,  S.  515;  Pharm. 
Centralbl.  1853.  S.  705  u.  724;  1854.  S.  881.  — c)  Ludwig  u.  Kromayer, 
Arch.  der  Pharm.  Bd.  108,  S.  263. 
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leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Weingeist  löst  und  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ein  flüchtiges  Oel,  Menyanthol,  und 
einen  gährungsfähigen  Zucker  zerfällt. 

Chrysorhamnin  und  Xanthorhamnin.  Nach  Kane* 1)  findet 
sich  in  den  Avignonkörnern,  den  unreifen  Beeren  von  Rhamnus  tincloria, 
ein  gelber  krystallinischer  Farbstoff,  das  Chrysorhamnin,  dessen  Zusam- 
mensetzung = Cjg  H22  O22  ist,  welches  bei  dem  Reifen  der  Beeren,  sowie 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Xanthorhamnin  übergeht.  (Zusammensetzung 
nach  Gfellatly2)  C^HosOog,  nach  Kane  C46H24O28.)  Das  Xanthorham- 
nin wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Rhamnetin, 
QjsHieOjo,  und  Zucker  gespalten.  Hlasiwetz3)  [hielt  Xanthorhamnin 
und  Rhamnetin  für  identisch  mit  Quercitrin  und  Quercetin,  was  aller- 
dings noch  nicht  erwiesen  ist4). 

Thujin,  ein  in  den  grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis  enthaltenes 
gelbe  Krystalle  bildendes  Glucosid,  nach  Rochleder  und  Kawalier5) 
C40 H-22 O24,  dem  Quercitrin  sehr  ähnlich  sich  verhaltend  und  nach  Hlasi- 
wetz wahrscheinlich  damit  identisch,  was  Bolley  bezweifelt.  Das  Thujin 
giebt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  neben  Zucker  Thujetin  (Quercetin?), 
C28  H44  Ojg , zuerst  soll  sich  aber  ein  ähnlicher  Körper  das  Thuj egenin, 
C^s  Hj2  Oj4,  bilden.  Das  Thujin  wie  das  Thujetin  geben  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  Thujetinsäure,  C2S  Hu  013. 

Hellebor  in.  Glucosid,  früher  unrein  von  Bastih6),  zuerst  rein 
von  Husemann  und  Marine7)  aus  der  Wurzel  von  Helleborus  niger 
und  H.  viridis  dargestellte.  Zusammensetzung  C72  H.12  012.  Das  Helle- 
borin krystallisirt  in  glänzend  weissen  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  kochendem  Weingeist  und  in  Chloroform,  weniger  in  Aether 
und  in  fetten  Oelen.  Die  weingeistige  Lösung  schmeckt  scharf  und  bren- 
nend. Es  wird  erst  über  250°  zersetzt.  Helleborin  wird  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  prachtvoll  hochroth  gefärbt,  eine  Reaction,  durch 
welche  noch  eine  geringe  Spur  des  Glucosids  erkannt  wird,  es  spaltet  sich 
dabei  in  Helleboresin  und  Zucker.  Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  das 
Hellebonn  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  langsam,  vollständiger  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Zinkchloridlösung.  Das  Helleborin  ist  sehr  gif- 
Dg,  giftiger  als  das  Helleborein.  Das  Helleboresin,  C60  H38  Os,  ist  ein  weis- 
ses  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich  in 
Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist. 

Helleborein.  Ein  von  Husemann  und  Mar  me8)  dargestelltes 

9 9Ro  Jnirn'  VraktChem-  Bd'  29>  S-  481-  ~ 2)  Edinb.  Phil.  Journ.  [%3Bd.  7, 

S.  252;  Chem News  Bd.  3,  S.  196;  Chem.  Centralbl.  1858.  S.  477.  - V Annal’ 

i Whem'  Bdk!21’  S'  108-  ~ 4)  B°Eey  Ebend.  Bd.  125,  S 55.  - 

) \ im.  Akad.  Ber.  Bd.  29,  S.  10;  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  Bd.  74,  S 8 

) Pharmac.  Journ.  Transact.  Bd.  12,  S.  174  — 71  A„„ni  a ru  -n. 

Bd  13ö  q st  tv„  w , „ ,,  > Annal  d-  Chem-  u-  Pharm. 
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Glucosid,  findet  sich  reichlicher  in  der  grünen  als  in  der  schwarzen  Nies- 
wurz, kommt  in  letzterer  aber  reichlicher  als  das  Helleborin  vor.  Zu- 
sammensetzung C52  H44  O3o.  Es  krystallisirt  in  weissen  mikroskopischen 
Krystallnadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  und  gar 
nicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süsslich  und  trocknet 
beim  Verdampfen  zu  einer  gelblichen  harzartigen  Masse  ein.  Das  II elle- 
borein ist  sehr  hygroskopisch;  bei  160°  färbt  es  sich,  über  200°  wird  es 
zersetzt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in  Ilellebo- 
retiu  und  Zucker.  Es  ist  sehr  giftig.  DasHelleboretin,  C28  ILoO«,  bildet 
ein  amorphes  graugrünes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  oder  Aether 
nicht  löst;  in  Weingeist  mit  violetter  Farbe  löslich  ist.  Es  schmilzt  über 
200°  und  ist  nicht  giftig. 


Chitin  i). 

Endomaderin.  Ein  im  Thierreich  gefundenes  Glucosid.  Von  Odier 
1821  entdeckt,  von  Schmidt,  und  später  von  Städeler  näher  unter- 
sucht. — Zusammensetzung  nach  Schmidt  CnH^NOü,  nach  Städeler 
C18H15N013.  Es  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Körperdecken  der 
Gliederthiere  und  der  Anhänge  wie  Stacheln,  Schuppen,  Haare  u.  s.  w. 
Man  erhält  Chitin  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer,  aus  Krebspanzer 
u.  dergl.  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und 
Alkalien.  Das  so  erhaltene  Chitin  ist  meist  amorph,  zeigt  unter  dem 
Mikroskop  oft  noch  die  betreffende  Gewebsstructur ; wird  es  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  bildet  es  zarte  durchscheinende 
Häute;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Weingeist,  wässerigen  Säuren  oder 
Alkalien,  auch  nicht  in  Kupferoxydammoniak;  es  verkohlt  beim  Erhitzen 
ohne  zu  schmelzen  und  bildet  mit  concentrirter  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  farblose  Lösungen;  die  Lösung  in  Schwefelsäure  mit 
Wasser  verdünnt  giebt  nach  anhaltendem  Kochen  Zucker,  daneben  bildet 
sich  Ammoniak  aber  kein  Leucin  oder  Tyrosin  (Städeler);  danach  muss 
das  Chitin  das  Glucosid  eines  stickstoffhaltenden  Körpers  sein  (etwa 
C12H808  + C6H7N04),  welcher  letztere  Lactamid,  Alanin  oder  Sarkosin 
sein  kann;  das  Ammoniak  tritt  dann  als  secundäres  Product  auf.  Leyer 


i)  Odier  (1823), Mem.  de  la  soc.  d’hist.  nat.de Paris  Bd.  1,  S.  29.  — Lassaigne, 
Compt.  rend.  Bd.  16,  S.  1087.  — C.  Schmidt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.54, 
S.  298.  — Schlossberger,  Ebendas.  Bd.  98,  S.  99.  — L ey er  u.  Koller,  Ebendas. 
Bd.  83,  S.  336.  — Städeler,  Ebendas.  Bd.  111,  S.  21.  — Berthelot,  Annales 
de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  56,  S.  149.  — Peligot,  Ebendas.  Bd.  58,  S.  S3.  — 
Fremy  (Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3j  Bd.  43,  S.  93)  giebt  an,  dass  das  aus 
den  Skeletttheilen  der  Crustaceen  dargestellte  Chitin  stickstofffrei  und  mit  Cellulose 
isomer  sei,  aber  durch  verdünnte  Säure  nicht  in  Zucker,  und  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure nicht  in  Pyroxylin  umgewandelt  werde;  die  Angabe  scheint  auf  einem  Irrthum 
zu  beruhen,  oder  sich  auf  eine  andere  Substanz  zu  beziehen. 


Gerbsäuren. 
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und  Koller  erhielten  aus  Maikäferflügeln  und  Schlossberger  aus  Krebs- 
schalen durch  längeres  Sieden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin  und 
Tyrosin. 


Gerbsäuren. 

Gerbstoffe.  So  hat  man  eine  Reihe  im  Pflanzenreich  allgemein 
vorkommender  Substanzen  genannt,  die  aber  wegen  der  Schwierigkeit  sie 
rein  darzustellen  und  wegen  ihrer  leichten  Veränderlichkeit  meistens 
wenig  bekannt  sind.  Die  Gerbsäuren  zeichnen  sich  durch  ihren  adstrin- 
girenden  Geschmack  aus,  sie  reagiren  sauer,  fällen  die  meisten  Metall- 
salze, und  geben  mit  Eisenoxydsalzen  gefärbte  Niederschläge;  sie  fällen 
auch  viele  organische  Substanzen,  die  Alkaloide,  Stärkmehl,  Eiweiss  und 
Leim,  und  verbinden  sich  mit  der  thierischen  flaut,  damit  Leder  bildend. 
Die  Gerbsäuren  sind  leicht  veränderlich,  sie  reduciren  viele  Metalloxyde, 
Chromsäure,  Uebermangansäure,  Silber-  und  Goldoxyde,  beim  Erhitzen 
selbst  Eisenoxyd;  gelöst  nehmen  sie  besonders  beim  Erwärmen,  rascher 
in  Berührung  mit  Alkalien  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  indem  sich  die 
Lösung  dunkel  färbt.  Sie  werden  durch  Erhitzen  zersetzt. 

Die  Gerbsäuren  zeigen  bei  Zusatz  von  Eisenoxydsalz  verschiedene 
Färbungen,  man  unterschied  früher  danach  Eisen  blaufällenden,  Eisen  grün- 
fällenden und  zum  Theil  Eisen  graufällenden  Gerbstoff;  da  man  die  Gerb- 
stoffe nicht  in  reinem  Zustande  kennt,  so  weiss  man  nicht  wie  weit  fremd- 
artige Beimengungen  an  dieser  Färbung  Schuld  sind;  es  ist  Thatsache,  dass 
zuweilen  die  grüne  Farbe  von  gerbsaurem  Eisenoxyd  durch  Zusatz  von 
Wasser  mit  wenig  Alkali  blau  wird.  — Ebenso  zeigen  die  Gerbsäuren  sich 
darin  verschieden,  dass  manche  die  Brechweinsteinlösung  fällen,  andere  nicht. 
Ein  wesentlicher  Unterschied  zeigt  sich  beim  Zersetzen  der  Gerbsäuren 
durch  trockene  Destillation ; die  Gerbsäure , welche  in  der  Rinde  von 
Eichen,  Tannen,  Buchen,  Birken,  Ellern,  in  den  Mirobalanen,  den  Valonien 
in  den  Divi-Divischoten  u.  s.  w.  enthalten  ist,  giebt  bei  der  trockenen 
Destillation  Oxyphensäure  (Brenzcatechin) , während  die  Gerbsäure  der 
Galläpfel  und  anderer  Pflanzensubstanzen  hierbei  Pyrogallussäure  als 
Hauptproduct  liefert.  Der  Leimniederschlag  der  letzteren  Art  fault  leicht, 
was  bei  Leimniederschlag  der  ersteren  Gerbsäuren  nicht  der  Fall  ist;  die 
ei  ste  Ai  t Gerbsäure  dient  daher  auch  hauptsächlich  zum  Gerben  der  Häute, 
um  sie  in  Leder  umzuwandeln. 

Die  Gerbsäure  der  Galläpfel,  welche  allein  rein  dargestellt  ist,  spaltet 
sich  bei  Gährung  oder  Fäulniss  so  wie  durch  Einwirkung  von  Säuren 
odei  Alkalien  in  Gallussäure  und  Zucker  oder  dessen  Zersetzungsproducte ; 
diese  Gerbsäure  ist  also  ein  Glucosid;  ob  auch  die  anderen  Gerbsäuren  zu 
den  Glucosiden  gehören,  darüber  fehlen  bestimmte  Angaben. 
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Gallusgerbsäure. 

Galläpfelgerbsäure.  Gerbsäure  oder  Gerbstoff.  Tannin1). 
Von  Berzelius,  der  diese  Säure  zuerst  rein  darstellte,  Eichen gerbsäure 
genannt,  weil  er  sie  für  identisch  mit  dem  Gerbstoff  der  Eichenrinde  hielt. 
Von  Pelouze,  danach  von  Liebig  genauer  untersucht;  ersterer  gab  ihr 
die  Formel  C18H9012;  Liebig  Ci8HsOl2.  Strecker  zeigte,  dass  sie  ein 
Glucosid  und  nach  der  Formel  3 HO  . C54H].,  031  zusammengesetzt  ist. 

Die  Gallusgerbsäure  ist  eine  geruchlose  in  reinem  Zustande  farblose  und 
amorphe  glänzende  Masse,  sie  schmeckt  rein  zusammenziehend,  nicht  bit- 
ter, reagirt  sauer,  und  färbt  sich  am  Licht  gelb.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  fällt  aber  aus  der  coneentrirten  Lösung  durch  Zusatz  vieler 
Salze  nieder,  so  durch  Zusatz  von  Salmiak,  Kochsalz  u.  a. ; ebenso  wird  die 
wässerige  Lösung  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gefällt, 
wobei  diese  Säuren  sich  mit  der  Gerbsäure  verbinden;  diese  Verbindungen 
lösen  sich  in  heissem  Wasser,  werden  aber  durch  Zusatz  der  Mineralsäuren 
wieder  abgeschieden.  Die  Gerbsäure  löst  sich  auch  in  Alkohol,  besonders 
in  wässerigem;  in  reinem  Aether  ist  sie  wenig  löslich.  Wird  Gerbsäure 
mit  Aether  übergossen,  so  bilden  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  drei  Schich- 
ten; die  untere  syrupartige  Flüssigkeit  ist  Gerbsäure  mit  etwas  Wasser 
und  wenig  Aether;  die  mittlere  Schicht  ist  eine  wässerige  Lösung  von 
Gerbsäure  und  Aether,  die  obere  Schicht  ist  wässeriger  Aether,  der  ein 
wenig  Gerbsäure  gelöst  enthält. 

Die  Gerbsäure  findet  sich  hauptsächlich  in  den  türkischen  Galläpfeln 
(den  auf  den  Zweigen  von  Quercus  ivfectoria  durch  den  Stich  und  das  Ein- 
legen von  Eiern  einer  Gallwespe  hervorgebrachten  Auswüchsen)  sowie  in 
den  chinesischen  Galläpfeln  (durch  den  Stich  einer  Chermesart  auf  den 
Zweigen  von  Bhus  semialata  s.  chinensis  gebildete  Auswüchse)  und  in 
den  Knoppern  (auf  dem  Kelch  von  Qu.  Aegilops  und  anderen  Eichen- 
arten durch  den  Stich  eines  Insekts  entstandene  Auswüchse).  Die  Gallus- 
gerbsäure soll  auch  im  Sumach  (den  gemahlenen  Zweigen  von  Bhus 
coriarici ) 2)  enthalten  sein;  ob  auch  die  Gerbsäuren  der  Blätter  von  Thea 
bohea , der  Tormentillwurzel  u.  a.  identisch  sind  mit  der  Gallusgerbsäure, 
bleibt  noch  zu  bestimmen. 


i)  Berzelius,  Annales  de  chiiu.  Bd.  94,  S.  328;  Lehrbuch  3.  Aull.  Bd.  6, 
S.  213;  Pelouze,  Annales  de  ehim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  54,  S-  337;  Bd-  06, 
S.  303;  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  10,  S.  145  u.  210;  Liebig,  Ebendas. 
Bd.  10,  S.  172;  Bd.  26,  S.  128  u.  162;  Bd.  39,  S.  77;  Stenhouse,  hbendas. 
Bd.  45,  S.  1;  Strecker,  Ebendas.  Bd.  81,  S.248;  Bd.  90,  S.328;  Ivnop,  Pharm. 
Centralbl.  1852,  S.  417;  1854,  S.  855;  1855,  S.  657  u-  737;  1856,  S-  513;  1857, 
S.  370;  1860,  S.  278.  — 2)  Nach  Wagner’s  Angabe  ist  die  Gerbsäure  des 
Sumachs  sowie  die  der  Theeblätter  verschieden  von  Gallusgerbsaure, 


Gallusgerbsäure.  lci7 

Man  stellt  die  Gerbsäure  der  Galläpfel  leicht  rein  dar,  indem  man 
diese  gepulvert  in  einem  Verdrängungsapparate  mit  gewöhnlichem  Alko- 
hol und  Wasser  enthaltenden  Aether  extrahirt;  die  abgeflossene  Lösung 
theilt  sich  sogleich  oder  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser  in  zwei 
Schichten;  die  obere  Schicht  ist  Aether,  der  ein  wenig  Gerbsäure  haupt- 
sächlich Gallussäure,  Harze  und  andere  fremde  Stoffe  gelöst  enthält;  die 
untere  braune  Schicht  ist  eine  concentrirte  Lösung  von  Gerbsäure,  welche 
in  gelinder  Wärme  verdampft  wird.  Die  rückständige  rohe  Gerbsäure 
wird  im  Vacuum  getrocknet.  Um  sie  zu  reinigen,  übergiesst  man  1 Thl. 
derselben  mit  1 Thl.  Wasser  und  2 bis  3 Thln.  Aether;  nach  dem  Schütteln 
entstehen  drei  Schichten  (s.  oben);  die  untere  syrupartige  Flüssigkeit 
giebt  beim  Abdampfen  reine  Gerbsäure. 

Unreine  Gerbsäure,  das  Tannin  des  Handels,  wird  erhalten  durch 
Ausziehen  der  Galläpfel  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Volumtheilen 
Aether  und  90procentigem  Alkohol  und  Verdampfen  der  extrahirten 
Flüssigkeit  zur  Trockne.  Es  kann  nach  oben  angegebener  Weise  durch 
Schütteln  mit  Aether  und  Wasser  gereinigt  werden. 

Berzelius  fällte  aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Galläpfel  durch 
wenig  Schwefelsäure  zuerst  die  unreine,  durch  weiter  zugesetzte  Schwefel- 
säure, dann  die  reine  Gerbsäure  und  zersetzte  die  letztere  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  und  kohlensaurem  Bleioxyd.  Diese  Methode  giebt  in  jeder 
Beziehung  ungenügende  Resultate. 

Die  Gerbsäure  verändert  sich  nicht  an  der  Luft  im  Dunkeln,  auch 
nicht  in  wässeriger  Lösung  wenn  vor  Schimmelbildung  geschützt;  am 
Licht  färbt  sich  die  Lösung  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Ent- 
wickelung von  Kohlensäure  gelb;  auch  in  der  Wärme  färbt  sie  sich  leicht, 
daher  die  durch  Abdampfen  in  der  Wärme  erhaltene  Säure  meistens  gelb- 
lich ist.  Durch  ozonisirte  Luft  bräunt  sich  die  Lösung  bald.  Die 
im  Vacuum  getrocknete  Gerbsäure  verliert  bei  100°  nur  etwas  hygro- 
skopisches Wasser;  bei  150°  färbt  sie  sich  durch  anfangende  Zersetzung 
dunkel;  auf  215°  erhitzt  zerfällt  sie  grösstentheils  in  Kohlensäure  und 
Pyrogallussäure  ')  und  zurückbleibende  Melangallussäure  (Metagallussäure 
oder  Galhuminsäure) ; rasch  auf  250°  erhitzt  bildet  sich  neben  Kohlensäure 
und  "W  asser  hauptsächlich  Melangallussäure  2) : 

C54H22O34  — 3 CioHd  06  -j-  C12H4O4  -{-  3 C2  0,| 

-/  ■ N' — ...  ^ 

Gerbsäure  Pyrogallus-  Melangal- 

säure  lussäure 

C54H22O34  = 4C12H4O4  -j-  3 C2  O.j  -j-  6 H 0 1 

Gerbsäure  Melangal- 

lussäure 


])  S.  die  Säure,  Bd.  II,  S.  279.  — 2)  S.  d.  Bd.  II,  S.  305. 
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Gallusgerbsäurc. 

Die  Gerbsäure  wird  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
zersetzt;  wie  Liebig  fand,  bildet  sich  hierbei  Gallussäure  l);  Strecker 
beobachtete,  dass  daneben  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  zu- 
gleich Zucker  entsteht,  welcher  in  feinen  Nadeln  krystallisirt , sich  sonst 
aber  wie  Glucose  verhält.  DieZersetzung  findet  in  folgender  Weise  statt: 

CmH22  034  + 8 HO  = 3 C14HfiO10  -f-  Ci2H120]2 
Gerbsäure  Gallussäure  Zucker 

i 

In  Folge  secundärer  Zersetzung  bilden  sich  aus  der  Gallussäure 
etwas  Ellagsäure  und  aus  dem  Zucker  humusariige  Substanzen.  Eine 
ähnliche  Spaltung  erleidet  die  Gerbsäure  beim  Kochen  mit  überschüssiger 
schwacher  Kalilauge  bei  Abschluss  der  Luft,  wobei  aus  dem  Zucker  so- 
gleich Glucinsäure  und  Apoglucinsäure  entstehen.  Auch  in  den  Gall- 
äpfeln enthaltenes  Ferment  bewirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht 
das  Zerfallen  der  Gerbsäure  in  Gallussäure  und  Zucker,  welcher  letztere 
dann  sogleich  in  weinige  Gährung  übergeht.  Die  gewöhnliche  nicht  ge- 
reinigte Gerbsäure  des  Handels  enthält  noch  hinreichend  von  diesem  Fer- 
ment, so  dass  die  wässerige  Lösung  bald  in  dieser  Weise  sich  zersetzt, 
leichter  auf  Zusatz  von  etwas  Galläpfelpulver.  In  einer  mit  überschüssi- 
gem doppelt-kohlensauren  Natron  versetzten  Lösung  der  Gerbsäure  bil- 
det sich  auf  Zusatz  von  Hefe  Gallussäure  neben  Humussubstanzen. 

Durch  Ei’bitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Gerbsäure  zu 
Oxalsäure;  auch  durch  Chromsäure,  Uebermangansäure  oder  Braunstein 
und  Schwefelsäure  wird  sie  rasch  zerstört.  Sie  reducirt  besonders  beim 
Erhitzen  die  Eisenoxyd-  und  Kupferoxydsalze  zu  Oxydulsalz,  aus  Queck- 
silber- und  Silbersalzen  scheidet  sie  langsam,  aus  Goldchlorid  rasch  das 
Metall  ab.  In  Berührung  mit  wässerigen  Alkalien  absorbirt  Gerbsäure 
an  der  Luft  Sauerstoff,  und  färbt  sich  nach  und  nach  braun;  nach  Büch- 
ner entsteht  hierbei  Tannoxylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  schwefligsaurem 
Natron  entsteht  neben  Gallussäure  ein  nicht  näher  untersuchtes  Kohle- 
hydrat 2) ; durch  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  entsteht 
Melangallussäure. 

Die  Gerbsäure  verbindet  sich  mit  Stärkmehl,  Eiweiss  und  Eiweiss- 
körpern zu  unlöslichen  Verbindungen,  sie  wird  durch  Leim,  sowie  durch 
thierische  Haut  aus  ihren  Lösungen  gelallt,  besonders  wenn  diese  schwach 
angesäuert  sind.  Die  Gerbsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  und  treibt 
selbst  die  Kohlensäure  aus;  ihre  Salze  haben  eine  sehr  wechselnde  Zu- 
sammensetzung; die  neutralen  Salze  sind:  3 MO  . C5i  HluO;ii.  Die  gerb- 
sauren Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  anderen  Salze  meist  unlöslich, 
die  Gerbsäure  und  die  gerbsauren  Alkalien  fällen  daher  die  meisten  Me- 
tallsalze, aber  nicht  die  Eisenoxydulsalze;  charakteristisch  ist  die  schwarz- 
blaue Fällung  der  Eisenoxydsalze,  und  die  weisse  Fällung  durch  Brech- 


i)  S.  die  Säure,  Bd.  II,  S.  288.  - 2)  Knop,  Cäem.  Ceutralbl.  1857,  S.  370. 
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Weinstein.  Auch  die  meisten  organischen  Basen  fällen  die  Gerbsäure. 
Die  gerbsauren  Salze,  besonders  die  Alkali  salze,  ziehen  an  der  Luft  rasch 
Sauerstoff  an  und  färben  sich  dadurch  gelb,  zuletzt  brauu. 

Gerbsaures  Kali,  2 KO  . C54 H22  03.| , wird  beim  Mischen  der  wein- 
geistigen Lösungen  von  Kalihydrat  und  Gerbsäure  in  weissen  Flocken 
erhalten,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  dabei  sich  aber  sogleich  grün- 
lich färben.  — Aehnlich  verhält  sich  das  Natron-  und  Ammoniaksalz  ’). 

Gerbsaurer  Baryt,  4BaO  . C.-)4 II23 035 , bildet  sich  beim  Kochen 
von  Gerbsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Fällen  des  concentrirten  Fil- 
trats mit  Weingeist. 

Gerbsaures  Eisenoxyd  scheidet  sich  als  schwarzblauer  Nieder- 
schlag ab,  wenn  ein  Gemenge  von  Eisen  oxydulsalz  und  Gerbsäure  der 
Luft  ausgesetzt  wird  (Dinte),  sowie  beim  Versetzen  wässeriger  Gerbsäure- 
lösung mit  Eisenoxydsalz.  Die  so  erhaltenen  Niederschläge  zeigen 
nach  Wittstein  sehr  wechselnde  Zusammensetzung;  nach  Pelouze  fällt 
das  Salz  3FeL>03  . C54H]903  nieder,  wenn  man  zu  der  wässerigen  Gerb- 
säure Eisenoxydsulfat  setzt. 

Gerbsäure  reducirt  immer  selbst  in  der  Kälte  zugleich  einen  kleinen 
Tlieil  des  Eisenoxyds;  beim  Sieden  findet  vollständige  Beduction  desselben 
zu  Oxydul  statt. 

Das  gerbsaure  Eisenoxyd  findet  als  färbender  Bestandtheil  der  ge- 
wöhnlichen Dinte  und  zur  Darstellung  vieler  schwarzer  Farben  Anwen- 
dung. 

Gerbsaures  Bleioxyd,  3PbO  . C54H19O31  -(-  3 HO  nach  Stre- 
cker (-(-  5 HO  nach  Pelouze),  wird  durch  Fällen  von  überschüssiger 
kalter  Gerbsäurelösung  mit  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Blei  als 
weisser  Niederschlag  erhalten. 

6PbO  . C54H19O3X  + 3 HO  ist  der  durch  Fällen  von  Gerbsäure 
mit  überschüssigem  Bleizucker  und  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
erhaltene  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum. 

Wird  wässerige  Gerbsäure  zu  überschüssiger  kochender  Bleizucker- 
lösung gebracht,  und  der  Niederschlag  einige  Minuten  mit  der  Flüssig- 
keit gekocht,  so  ist  der  Niederschlag  ein  basisches  Salz : 9 PbO  . C54Hiy  031 
oder  10  PbO  . C54H1903i.  Dieses  basische  Salz  zieht  beim  Trocknen  an 
der  Luft  Kohlensäure  an. 

Gerbsaures  Antimonoxyd,  SbO;i  . C64H2a084  + 3 HO,  wird 
durch  bedien  von  Brechweinstein  mit  Gerbsäurelösung  als  weisser  gallert- 
artiger, schwerlöslicher  auf  Zusatz  von  Salmiak  sich  leicht  absetzender 
Niederschlag  erhalten. 

Der  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Gallusgerbsäure  lässt  sich  volume- 
trisch leicht  durch  Fällung  mit  Leimlösung  (die  Abscheidung  des  Nieder- 

')  Büchner,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  53,  S.  357. 
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Schlages  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  besonders  von 
Alaun  beschleunigt)  mit  Brechweinstein,  essigsaurem  Blei  oder  Kupfer, 
oder  Cinchonin  bestimmen;  man  hat  weiter  die  Menge  der  Gerbsäure  be- 
stimmt aus  der  Menge  von  Chamäleonlösung  oder  Jodsäure,  welche  zu 
ihrer  Zerstörung  nöthig  ist;  Mittenentzwei  fand,  dass  1 Grm.  Gerbsäure 
in  200  C.  C.  2-  bis  Sprocentiger  Natronlauge  gelöst,  175  C.  C.  Sauerstoff 
absorbirt. 


Ellagsäure  '). 

Bezoar säure'-).  — Zusammensetzung:  C28H(;OiG,  krystallisirt 
C28HgOI6  -}-  4 HO.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  Galläpfeln  wurde 
zuerst  von  Chevreul  beobachtet,  von  Braconnot  und  Pelouze  näher 
untersucht;  Wöhler  und  Merklein  fanden  die  in  den  orientalischen 
Bezoaren  enthaltene,  als  Bezoarsäure  bezeichnete  Säure  identisch  mit  der 
Ellagsäure. 

Die  Ellagsäure  ist  ein  blassgelbes,  aus  mikroskopischen  durchsich- 
tigen Prismen  bestehendes  Pulver;  sie  ist  geruch-  und  geschmacklos, 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  und  auch  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Zur  Darstellung  von  Ellagsäure  lässt  man  Galläpfelauszug  längere 
Zeit  an  der  Luft  stehen,  löst  die  gebildete  Gallussäure  mit  kochendem 
Wasser,  zieht  darauf  die  im  Rückstand  bleibende  Ellagsäure  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  aus  und  fällt  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure. 

Um  aus  den  orientalischen  Bezoaren  die  Ellagsäure  abzuscheiden, 
zerreibt  man  die  von  den  Kernen  befreiten  Steine  zu  Pulver  und  behan- 
delt letztere  bei  möglichstem  Luftabschluss  in  der  Kälte  kurze  Zeit  mit 
verdünnter  Kalilauge  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueberschusses; 
sobald  die  Lösung  sich  geklärt  hat,  wird  sie  ahgegossen  und  sogleich 
mit  Kohlensäure  gesättigt;  es  scheidet  sich  neutrales  ellagsaures  Kali  ah, 
das  bei  Einwirkung  der  Luft  leicht  grünlich  wird,  während  die  Lauge 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  auch  noch  einen  Niederschlag,  aber  von  un- 
reiner Ellagsäure  giebt,  aus  welcher  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  und 
Fällen  mit  Kohlensäure  noch  mehr  reines  Kalisalz  erhalten  wird.  Dieses  Salz 
wird  aus  luftfreiem  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  und  darauf  durch 
überschüssige  Salzsäure  zersetzt. 

Die  krystallisirte  Ellagsäure  verliert  bei  100°  alles  Krystallwasser ; 
bei  höherer  Temperatur  wird  sie  verkohlt;  sie  löst  sich  beim  Erwärmen 


0 Chevreul,  Annales  de  chim.  et  phys.  (2)  Bd.  9,  S.  329.  braconnot, 
Ebendas.  Bd.  9,  S.  187.  — Pelouze,  Ebendas.  Bd.  54,  S.  369.  — Taylor, 
London  and  Iidinb.  Phil.  Magaz.  1844,  Mai,  S.  354.  — Wöhler  und  Merklein, 
Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  55,  S.  129. 

2)  Eine  vollständige  Zusammenstellung  und  Kritik  der  betreffenden  zahlreichen 
Literatur  vergl.  R.  Wagner,  Fresenius’  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  1866,  S.  5; 
Gauhe,  Fresenius’  Zeitschr.,  Bd.  3,  S.  122;  Chem.  Centralbl.  1865,  S-  48. 
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in  concentrirter  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie  sich 
unverändert  ah;  Salpetersäure  verwandelt  sie  beim  Erwärmen  in  Oxal- 
säure. In  alkalischer  Lösung  zieht  die  Ellagsäure  rasch  Sauerstoff  an, 
sie  färbt  sich  gelb,  später  blutroth;  bei  passender  Concentration  scheiden 
sich  dann  nach  einiger  Zeit  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  dunkel- 
blaue Krystalle  von  glucomelansaurem  Salz  ab;  bei  fortgehender  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  zersetzt  sich  diese  Säure  schnell  weiter  in  Kohlen- 
säure, Oxalsäure  und  eine  amorphe  zerfliessliche  Säure,  deren  Bleisalz 
braun  und  unlöslich  ist.  Eisenchloridlösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Ellagsäure  grünlich,  später  dunkelblauschwarz  unter  Reduction  zu  Eisen- 
oxyduloxydsalz. 

Die  Ellagsäure  bildet  mit  den  Basen  Salze ; die  neutralen  haben 
wahrscheinlich  die  Formel  2 MO  . CggIL 014;  sie  giebt  aber  leicht  selbst 
mit  den  Alkalien  basische  Salze. 

Die  ellagsauren  Alkalien  sind  löslich,  die  Salze  der  übrigen  Basen 
meist  unlöslich.  Die  Salze  absorbiren  besonders  in  Lösung  leicht  Sauer- 
stoff, sich  dabei  allmälig  dunkler  färbend.  Das  basische  Kalisalz 
3 KO  . C2sH4014  fällt  als  citrongelbes  Pulver  nieder,  wenn  Ellagsäure 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  übergegossen  wird;  es 
löst  sich  in  Wasser  leicht  mit  tiefgelber  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  fällt 
Kohlensäure  das  neutrale  Salz  2 KO  . C28 H4  044  (?)  als  ein  blassgelbes 
lockeres  Pulver  nieder,  welches  sich  an  der  Luft  leicht  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  färbt.  Die  Krystalle  enthalten  Krystallwasser;  beim  Ko- 
chen mit  einer  gesättigten  Salzlösung  bildet  sich  gelbes  wasserfreies  Salz. 

Das  basische  Natronsalz,  3NaO  . C28H4014  (?),  scheidet  sich  beim 
Eikalten  einer  siedenden  Lösung  von  Ellagsäure  in  Natronlauge  als 
voluminöses  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser; 
durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  wird  das  neutrale  Salz  2NaO  . 
C28 H4 Oj4  als  hochgelbes  krystallinisches  Pulver  gefällt;  dieses  Salz  ist 
weniger  löslich  als  das  Kalisalz. 

Ellagsaures  Ammoniumoxyd  wird  beim  Vermischen  der  Lösungen 
von  ellagsaurem  Kali  und  Chorammonium  als  grünlich  gelbes  Pulver 
erhalten. 

Beim  Uebergiessen  von  Ellagsäure  mit  Barytwasser  bildet  sich  ein 
citrongelbes  selbst  in  heissem  Wasser  unlösliches  Salz,  3 BaO  . C28H4014, 

welches  an  der  Luft  sich  schnell  grün  färbt.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Kalksalz. 

Basisches  Bleisalz,  4 Pb 0 . C28H4014),  wird  beim  Mischen  der  alko- 
holischen Lösung  von  Ellagsäure  und  essigsaurem  Blei  als  gelber  amor- 
pher nach  dem  Trocknen  gelblich  grüner  Niederschlag  erhalten. 
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Ofttpchngerbsiiure.  — Catechusäure. 


Catechugerb  säure1). 

Die  im  Handel  alsCatechu,  Catechugummi,  Terra  japonica,  vor- 
kommenden Substanzen  sind  Extracte  verschiedener  Pflanzen:  Areca  Ca- 
teclm , Nauclea  Gambi/r,  Acacia  Catcclm  und  zum  Theil  anderer  Acacia- 
arten.  Die  braunen  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  grösstentheils 
löslichen  Producte  werden  zum  Färben,  zum  Gerben  und  in  der  Medicin 
als  adstringirende  Mittel  angewendet;  in  neuerer  Zeit  sind  sie  empfohlen 
als  Mittel,  in  den  Dampfkesseln  den  Absatz  von  Kesselstein  zu  verhin- 
dern. Das  Catechu  enthält  neben  Catechusäure  (s.  unten),  Farbstoffen  und 
verschiedenen  anderen  Körpern,  eine  eigentkümliche  Gerbsäure,  die  Cato- 
chugerbsäure,  die  aber  noch  nicht  rein  dargestellt  und  sehr  unvollkom- 
men bekannt  ist.  Die  für  diese  Säure  vorgeschlagenen  Formeln:  C,jCIIi8Oio, 
C28 Hjo O)o  u.  a.  m.  haben  geringen  Werth,  da  keinerlei  Garantie  für  die 
Reinheit  der  untersuchten  Substanz  vorliegt.  Die  Versuche  zur  Dar- 
stellung von  Catechugerbsäure  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  des 
Catechu  durch  Schwefelsäure,  oder  durch  Ausziehen  des  Catechu  mittelst 
Aether,  nach  der  bei  der  Gallusgerbsäure  angegebenen  Methode  geben 
eine  mit  Catechusäure  gemengte  Gerbsäure,  die  adstringirend  schmeckt, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  Leimlösung,  aber  nicht  Brech- 
weinstein fällt,  und  mit  Eisenoxydsalzen  einen  grasgrünen  Niederschlag 
erzeugt.  Diese  Gerbsäure  oxjalirt  sich  in  Lösung  rasch  an  der  Luft,  sie 
wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  es  bildet  sich  aber  keine  Pyrogallussäure; 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  kein  Zucker.  Die  Catechu- 
gerbsäure wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  überschüssige  Mineralsäuren 
gefällt;  sie  bildet  mit  den  Basen  Salze,  die  sich  an  der  Luft  rasch  durch 
Oxydation  braun  färben. 


Catechusäure. 

Catechin,  Tanningensäure,  Deuterocatechusäure2).  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  im  Catechu  enthaltenen,  von  Ne  es  von  Esen- 
beck  entdeckten  Säure,  welche  auch  im  Waldmeister,  Aspenda  odoraia 
enthalten  sein  soll,  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  sie  ist  nach  Dellfs 
ChH707;  nach  Laurent  Cl8HI0Oi0;  nach  Zwenger  C20H9O8;  nach 
S v an b er g C^ohlgOo;  nach  Neubauer  C^IIjaO^;  nach  ihm  findet  sich 


1)  Berzelius,  Lehrbuch  3te  Aufl. , Bd  6,  S.  350;  — Pelouze,  Annalen 
der  Chern.  u.  Pharm.  Bd.  10,  S.  385;  — Neubauer,  Ebendas.  Bd.  96,  S.  337.^ 

2)  Nees  von  Ksenbeck,  Buehner’s  Repert.  Bd.  23,  S 169;  Bd.  43,  S.  337; 
Bd.  45,  S.  457;  Annal.  der  Chetn.  u. Pharm.  Bd.  1,  S.  343.  Svanberg,  Ebendas. 
Bd.  24,  S.  215;  Poggend.  Annal.  Bd.  39,  S.  161.  Wackenroder,  Annal.  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31,  S.  72;  Bd.  38,  S-  306.  Zwenger,  Ebendas.  Bd.  37, 
S.  320.  Neubauer,  Ebendas.  Bd.  96,  S-  337.  Kraut  und  van  Delden, 
Ebendas.  Bd.  128,  S-  285.  Malin,  Ebendas.  Bd.  134,  S.  ilS. 
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in  den  verschiedenen  Catechusorten  immer  die  gleiche  Säure;  nach  Stre- 
cker sind  in  den  verschiedenen  Catechusorten  zwei  homologe,  wenn  zu- 
sammen vorkommend  schwierig  zu  trennende  Säuren,  die  Deuterocatechu- 
säure,  C16H808,  und  die  Tritocatechusäure,  ClsH10Os,  enthalten.  Die 
Analysen  von  Svanberg  (62,0  C und  4,7  H),  Zwenger  (6,17C  und  4,311) 
und  Neuhauer  (61,2  C.  und  5,2  II)  stimmen  freilich  nicht  untereinander 
und  nicht  mit  den  letzteren  Formeln.  Kraut  und  van  Delden  nehmen 
nach  ihren  Untersuchungen  die  Formel  C24H12Oio  für  das  bei  100°  ge- 
trocknete Catechin  an;  das  lufttrockene  Catechin  = C24H12O]0  4 HO. 

Diese  Formel  (61,0  C und  5,1  FI)  stimmt  wenigstens  mit  Neubauer’s 
Analyse.  Hlasiwetz  hat  nach  der  Zusammensetzung  des  Catechins  die 
Formel  C38H1801G  berechnet. 

Das  Catechin  krystallisirt  in  w'eissen  seideglänzenden  sehr  feinen 
Nadeln,  die  sich  bei  17°  in  1133  Tliln.,  bei  Siedhitze  in  2 bis  3 Thln. 
Wasser  lösen ; es  ist  in  5 bis  6 Thln.  kaltem  und  2 bis  3 Thln.  kochen- 
dem Alkohol  und  in  7 bis  8 Thln.  heissem  Aether  löslich. 

Zur  Darstellung  der  Catechusäure  wird  Catechugummi  einige  Mal 
mit  kaltem  Wasser  digerirt  und  nach  dem  Abwaschen  der  Rückstand  mit 
dem  achtfachen  Wasser  gekocht;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten Catechusäure  ab,  die  durch  Behandlung  mit  ganz  reiner  kalk- 
und  eisenfreier  Thierkohle  gereinigt  wird.  Oder  man  fällt  die  Lösung 
der  Säure  fractionirt  mit  Bleiessig,  sammelt  den  später  erhaltenen  reinen 
Niederschlag  und  zersetzt  ihn  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt 
durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Krystalle  werden  im  Vacuum  getrocknet. 
Das  krystallisirte  Catechin  enthält  Krystallwasser , welches  beim  Trock- 
nen im  Wasserstoffgasstrom  bei  100°  fortgeht;  das  getrocknete  Catechin 
verliert,  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  indem  es  sich  gelb  färbt,  etwas 
Wasser;  es  ist  dann  C7.2 H34  02S  (=  3C24H12O10  — 2 HO);  nach  Zwen- 
ger soll  das  bei  100°  getrocknete  Catechin  bis  127°  erhitzt  unter  Schmel- 
zen, ohne  sich  zu  zersetzen,  noch  4,3  Proe.  Wasser  verlieren.  Stärker 
erhitzt  wird  das  Catechin  vollständig  zerstört;  es  bildet  neben  empyreuma- 
tischcn  Producten  Kohlensäure  und  Wasser,  Brenzcatechin  und  Kohle 
(s.  Bd.  I,  S.  447).  Die  Catechusäure  verändert  sich  trocken  an  der  Luft 
nicht;  im  feuchten  Zustande  absorbirt  sie  Sauerstoff  und  färbt  sich,  und 
hat  dann  die  Eigenschaft,  Leim  zu  fällen;  diese  Umwandlung  erfolgt  immer 
nur  von  einem  kleinen  Theil;  ob  sich  Catechugerbsäure  bildet,  ist  zweifel- 
haft. Concentrirte  Salpetersäure  löst  Catechin  mit  gelbrother  Farbe, 
beim  Erhitzen  bildet  sich  Oxalsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  giebt  da- 
mit eine  dunkelrothe  Lösung,  die  beim  Erhitzen  schwarz  wird.  In  ver- 
dünnten Mineralsäui  en  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung,  beim  längeren  Ko- 
chen mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  zimmtfarbiger  Körper, 
das  Catechuretin,  C34H20O20  nach  Neubauer;  nach  Kraut  und  van 
Delden  wird  dieser  Körper  leichter  erhalten,  wenn  man  in  eine  siedende 
weingeistige  Lösung  von  Catechin  gleichzeitig  Salzsäuregas  und  Wasser- 
stoffgas leitet;  die  Masse  erstarrt  bei  fortgesetzter  Behandlung  zu  einem 
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Brei,  der  mit  Weingeist  und  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und 
bei  1000  im  Wasserstoffstrom  getrocknet  wird;  es  ist  dann  C24H10O8 
(und  danach  isomer  mit  der  Piperinsäure  von  Strecker);  lufttrocken  ist 
es  SC^HjoOg  -f-  7 HO.  Das  Catechuretin  ist  das  einzige  hier  auf- 
tretende Zersetzungsproduct,  und  aus  dem  Catechin  einfach  durch  Aus- 
scheidung von  Wasser  entstanden. 

Das  in  Wasser  vertheilte  Catechin  giebt  mit  etwas  überschüssigem 
Brom  versetzt  ein  röthlicli  gelbbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das 
Bromcatechuretin,  C24  Br4  H,;  08. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfällt  das  Catechin  nach  Malin  in 
Protocatechusäure  (s.  Bd.  II,  S.  6G3)  und  Phloroglucin;  Hlasiwetz  nimmt 
an,  was  noch  nicht  erwiesen  ist,  dass  der  Process  hier  folgender  sei: 

9-38  Hi  s Qi  6_  -}-  4 0 — C14Hc  Os  -|-  2C12HfiOe 
Catechin  Protocatechu-  Phloro- 

säure  glucin 

In  mit  kaustischem  Alkali  versetzter  Lösung  oxydirt  sich  das  Ca- 
techin durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  an  der  Luft,  die  Lösung  wird 
roth  und  bald  schwarz,  und  enthält  dann  Japonsäure,  C24H8O10  nach 
Svanberg,  eine  schwarze  amorphe  Substanz,  die  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkali  löst;  die  alkalische  Lösung  fällt  die  meisten  Metallsalze; 
die  dunkeln,  zuweilen  schwarzen  Niederschläge  sind  theilweise  selbst  in 
verdünnter  Salpetersäure  nicht  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  in  kohlensaurem  Alkali  gelöste 
Catechusäure  bildet  sich  eine  rothe  Lösung;  aus  dieser  lässt  sich  eine 
amorphe  Substanz  abscheiden,  welche  Svanberg  Rubinsäure  nennt,  weil 
das  Kalisalz  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser  löst,  und  die  Erd-  und 
Metallsalze  mit  rother  Farbe  fällt;  an  der  Luft  soll  die  Rubinsäure  sich 
bald  in  Japonsäure  verwandeln;  doch  ist  sie  nach  der  Zusammensetzung, 
welche  Svanberg  angiebt  (CigH^Ojo),  reicher  an  Sauerstoff  als  Japon- 
säure (C24HsOJ0).  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  untersuchten  Sub- 
stanzen nicht  rein  waren. 

Die  Catechusäure  reducirt  die  Salze  von  Quecksilber,  Silber,  Gold  und 
Platin  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen. 

Sie  verbindet  sich  mit  den  Basen;  es  ist  aber  schwierig,  reine  Salze 
darzustellcn;  sie  fällt  nicht  Kalk-  oder  Barytwasser;  mit  neutralem  und 
mit  basischem  Bleiacetat  bilden  sich  weisse  Niederschläge,  die  sich  an  der 
Luft  allmälig  fäi’ben  und  beim  Trocknen  bräunlich  werden;  sie  fällt  die 
Eisenoxyduloxydsalze  blaugrün  bis  blauschwarz,  die  Eisenox3rdsalze  grün, 
nur  das  essigsaure  Eisenoxyd  wird  schwarzblau  gefällt.  Das  Catechin  fallt 
die  Lösungen  von  Brechweinstein,  von  organischen  Basen,  von  Leim  und 
Stärkmehl  nicht. 

Die  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Catechusäure  in  alkalischer 
Lösung  entstehende  Japonsäure  bleibt  nach  Neutralismen  mit  Essigsäure, 


Moringerbsäure. 

Eindampfen  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  als  Kalisalz 
zurück;  beim  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  bleibt  Japonsäure  als 
schwarze  Masse  zurück,  C2.jHsO]o  nach  Svanberg;  diese  Säure  mit  Al- 
kali neutralisirt,  fällt  die  meisten  Metallsalze. 


Moringerbsäure1). 

Maclurin.  Eine  im  Gelbholz  (von  Macluria  tinctoria ) enthaltene 
Gerbsäure,  von  Wagner  zuerst  untersucht.  — Zusammensetzung:  nach 
Wagner  C2sHsOio,  danach  isomer  mit  Morin;  nach  Hlasiwetz  und 
Pfaundler  C.jc  Ii,  0 Oj  2 2 H 0 ; die  rationelle  F ormel  wäre  nach  ihm  wahr- 

scheinlich TT  ni4T^4r!  f 0*.  Delffs  hält  sie  für  mit  etwas  Gerbsäure  und 
rl . o -0.5  U4  J 

Farbstoff  verunreinigtes  Morin. 

Die  Moringerbsäure  ist  ein  hellgelbliches  aus  mikroskopischen  durch- 
sichtigen Nadeln  bestehendes  Pulver;  sie  schmeckt  süsslich  adstringirend, 
löst  sich  in  6,4  Tliln.  Wasser  von  20°  oder  2,14  Thln.  siedendem  Wasser, 
sie  löst  sich  leichter  in  Weingeist  und  auch  in  Aether,  ist  unlöslich  in 
Terpentinöl. 

Die  in  der  Mitte  der  Stämme  von  Gelbholz  sich  findenden  schmutzig- 
gelben  Massen  von  krystallinischem  Bruch  bestehen  hauptsächlich  aus  un- 
reiner Moringerbsäure ; durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  zuletzt  aus  Salzsäure  haltendem  Wasser  wird  reine  Moringerbsäure 
erhalten.  Die  beim  Auskochen  von  Gelbholz  mit  Wasser  nach  dem  Aus- 
krystallisiren  des  Morins  bleibenden  Mutterlaugen  geben  beim  Eindam- 
pfen auf  Zusatz  von  Salzsäure  Moringerbsäure , die  aus  mit  Salzsäure 
angesäuertem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Oder  man  löst  die  Kry- 
stalle  in  Wasser  mit  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und  essigsaurem  Blei, 
und  scheidet  dann  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  ab,  wobei  das 
Schwefelblei  den  Farbstoff  mit  niederreisst,  das  Filtrat  giebt  beim  Ab- 
dampfen reine  Moringerbsäure. 

Die  Moringerbsäure  verliert  erst  bei  130°  bis  140°  das  Krystall- 
wasser  und  ist  dann  C2gHi0O12;  sie  schmilzt  bei  200°  und  zersetzt  sich 
über  250°;  bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  hauptsächlich  Brenz- 
catechin und  Phenyloxydhydrat.  Den  Geruch  nach  letzterem  Körper  soll 
auch  die  wässerige  Lösung  von  Moringerbsäure  zeigen , wenn  sie  einige 
Zeit  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  war.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Zink  gekocht,  wird  die  Lösung  erst  hochrotli,  dann  weingelb  und 


1)  Wagner,  Journ.  für  prakt.  Chemie.  Bd.  51,  S.  82;  Bd.  52,  S.  449;  Annal. 
der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  76,  S.  347;  Bd.  80,  S.  315;  Chem.  Centralbl.  1851, 
•S.  33,  385  u.  406;  1862,  S.  399.  Delffs:  Jaliresber.  1860,  S.  278.  Hlasiwetz 
und  Pfaundler,  Wien.  akad.  Bericht.  Bd.  48,  (2)  S.  10;  Annal.  der  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  127,  S. 357;  Journ.  für  prakt.  Chemie.  Bd.  94,  S.  74;  Jahresber.  1S62, 
S.  501;  1863,  S.  595;  1864,  S.  558. 

Kolbe,  organ.  Chemie.  XII.  2. 
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enthält  nun  neben  Phloroglucin  eine  eigentümliche  Substanz,  das  Ma- 
chromin (s.  unten).  Mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zusammengebracht 
erleidet  die  Moringerbsäure  Zersetzung,  es  entsteht  Phloroglucin  und  ein 
amorpher,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper,  dessen  Zusam- 
mensetzung annähernd  der  Formel  C28  H12  O10  entspricht,  der  demnach  aus 
der  Protocatechusäure  (C^HßOs)  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  und  un- 
ter Abscheidung  von  Wasser  entstanden  sein  kann.  Dieser  Körper  wird 
durch  Eisenchlorid  grasgrün  und  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
roth  gefärbt;  er  reducirt  alkalische  Kupferlösung  und  Silberlösung  und 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzcatechin. 

Kochende  concentrirte  Salzsäure  zersetzt  die  Moringerbsäure  unter 
Bildung  von  moderartigen  Substanzen  und  Verbreitung  des  Geruchs  nach 
Phenylalkohol ; verdünnte  Salzsäure  giebt  beim  längeren  Kochen  Rufi- 
morinsäure.  Dasselbe  Product  scheidet  sich  beim  Stehen  der  braun- 
gelben  Lösung  von  Moringerbsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  ab. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sie  Oxypikrinsäure.  Moringerb- 
säure entzündet  sich  beim  Zusammenreiben  mit  Bleihyperoxyd;  sie  redu- 
cirt Quecksilberoxyd-  und  Kupferoxydsalze  zu  Oxydul,  Silberoxyd  und 
Goldchlorid  unter  Abscheidung  von  Metall.  Wird  sie  mit  Kalilauge 
eingedampft  und  vorsichtig  erhitzt,  so  entstehen  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  Protocatechusäure  und  Phloroglucin: 

C,6H10O1?  + 2 HO  = CuII,!03  + CljH!iO(; 

Moringerb-  Protocatechu-  Phloro- 

säure  säure  glucin 

Beim  Erhitzen  der  Moringerbsäure  mit  Essigsäurechlorid  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°,  entsteht  Acetylmoringerbsäure: 

CaßHg  (CiHäOa)  O12  -f-  HO,  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel. 

Die  Moringerbsäure  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  wässerigen 
Alkalien  mit  gelber  Farbe;  unter  Absorption  von  Sauerstoff  färbt  die 
Lösung  an  der  Luft  sich  rasch  dunkelbraun.  Die  Gerbsäure  zersetzt 
beim  Kochen  die  kohlensauren  Alkalien  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure; sie  fällt  Brecliweinstein  gelbbraun,  Zinnchlorür  gelb,  Eisenoxydul- 
oxyd- und  Eisenoxydsalze  schwarzgrün ; sie  wird  durch  Leimlösung  voll- 
ständig gefällt. 

Moringerbsaurer  Kalk,  CaO  . 2 CigHßOs  -j-  HO  (nach  Wag- 
ner); wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalten,  die 
sich  bildenden  gelben  Flocken  werden  in  Weingeist  gelöst  und  durch 
Wasser  gefällt.  Das  Salz  ist  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver. 

Moringerbsaures  Bleioxyd,  4PbO  . SCisIRO.)  nach  Wagner, 
2PbO  . C2(;H.jOii  4"  4H0  nach  Illasiwetz  und  Pfaundler.  Das 
Salz  wird  beim  Kochen  von  Moringerbsäure  mit  Bleioxydhydrat  oder 
essigsaurem  Bleioxyd  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  erhalten.  Wird 
gelöste  Moringerbsäure  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  und  der  Nieder- 
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schlag  mit  Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich  das  Salz  aus  dem  gelben  Fil- 
trat in  Krystallblättchen  ab,  während  der  ungelöste  Theil  des  Salzes  auch 
krystallinisch  geworden  und  dann  in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Machromi  n. 

Yon  Hlasiwetz  und  Pfaundler  dargestelltes  Zersetzungsproduct 
der  Moringerbsäure.  — Zusammensetzung:  C28HioO]0. 

Da  es  aus  der  Moringerbsäure  neben  Phloroglucin  entsteht,  so  kann 
es  als  Zersetzungsproduct  der  Protocatechusäure  angesehen  werden,  und 
wird  sich  dann  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  bilden : 

2C14H608  -f  4 PI  = OjgHjoOm  + 6 HO. 

Aus  fertig  gebildeter  Protocatechusäure  es  darzustellen,  ist  nicht 
gelungen. 

Das  Machromin  bildet  eine  farblose  Masse,  aus  mikroskopischen 
durchsichtigen  Ifrystallnadeln  bestehend,  die  sich  sehr  schwer  in  Wasser 
und  Weingeist,  etwas  leichter  in  Aether  lösen. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  erhitzt  man  Moringerbsäure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Zink,  versetzt  die  weingelbe  Lösung  mit 
1/3  Yol.  Alkohol  und  schüttelt  mit  Aether , verdampft  die  Aetherlösung 
und  fällt  den  Rückstand  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  essigsaurem  Blei, 
wobei  Phloroglucin  in  Lösung  bleibt ; der  Bleiniederschlag  wird  bei  mög- 
lichstem Luftabschluss  abgewaschen,  in  heissem  Wasser  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt:  das  Schwefelblei  wird  mit  verdünntem  Al- 
kohol ausgezogen  und  das  Filtrat  im  Vacuum  verdampft;  die  so  erhal- 
tene Krystallmasse  wird  wiederholt  aus  siedendem  Branntwein  umkrystal- 
lisirt. 

Das  krystallisirte  Machromin  färbt  sich  an  Luft  und  Licht,  beson- 
ders in  der  Wärme  leicht  blau;  die  heiss  bereitete  wässerige  Lösung 
färbt  sich  an  der  Luft  veilchenblau,  worauf  Salzsäure  einen  amorphen 
indigblauen  Körper  abscheidet.  Das  Machromin  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure;  die  zuerst  röthliche  Lösung  wird  bald  gelb  und  beim  Er- 
wärmen smaragdgrün,  danach  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  violett.  Die 
mit  Ammoniak  oder  reinem  Kali  versetzte  Lösung  von  Machromin  färbt 
sich  an  der  Luft  bald  blau;  Eisenschlorid  färbt  die  verdünnte  alkoho- 
lische Lösung  des  Machromins  zuerst  violett,  dann  tiefblau;  der  in  dieser 
Lösung  enthaltene  blaue  Körper  hat  fast  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  das  Machromin,  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Säure  oder  mit 
Natriumamalgam  wird  er  wieder  zu  Machromin  reducirt.  Die  alkalische 
Kupferlösung  oder  ammoniakalische  Silberlösung  wird  durch  Machromin 
reducirt. 
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Rufimorinsäure.  — Morin. 


Rufimori  n säure. 

Zersetzungsprocluct  der  Moringerbsäure  ’)•  — Zusammensetzung: 
Ci6H709;  die  zuerst  ausgesprochene  Vermuthung,  dieser  Körper  könne 
mit  der  Carminsäure  identisch  sein,  ist  von  Wagner  selbst  als  unbe- 
gründet zurückgenommen.  Bolley  hat  die  abweichenden  Reactionen 
beider  Säuren  gezeigt. 

Die  Rufiinoi’insäure  ist  zerrieben  ein  rothes  Pulver,  das  sich  wenig 
in  reinem  Wasser,  leicht  nach  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  löst;  sie  ist 
leicht  in  Weingeist,  aber  wenig  in  Aether  löslich.  Zur  Darstellung  der 
Rufimoringerbsäure  wird  Moringerbsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammengerieben ; die  nach  längerem  Stehen  abgeschiedene  rothe  Masse 
wirfi  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  in  kochendem  Weingeist  gelöst; 
nach  dem  Verdunsten  des  meisten  Alkohols  wird  das  Filtrat  in  über- 
schüssiges Wasser  gegossen,  worauf  man  die  voluminösen  rothen  Flocken 
mit  Wasser  ab  wäscht,  auspresst  und  in  der  Kälte  trocknet. 

Die  Rufimorinsäure  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzcatechin; 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Oxypikrinsäure, 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  zuerst  Moringerbsäure  und  dann  Zersetzungs- 
producte  der  letzteren.  Sie  löst  sich  in  Salzsäure  und  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  wieder 
vollständig  gefällt.  Sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  weinrother  Farbe,  die 
Lösungen  entfärben  sich  an  der  Luft  langsam ; die  gelösten  Alkali- 
salze fällen  die  Barytsalze,  Thonerdesalze,  Bleisalze  und  Quecksilber- 
oxydulsalze meistens  als  schmutzigrothe  oder  braunrothe  Niederschläge, 
die.  weil  missfarbig,  für  die  Färberei  unbrauchbar  sind;  Rufimorinsäure 
färbt  Eisenchlorid  grün  ohne  es  zu  fällen,  und  fällt  Silbersalze  nicht. 

Rufimorinsaures  Bleioxyd,  wahrscheinlich  2PbO  . CißH709,  ist 
ein  dunkel  scharlachrother , nach  Bolley  sclimutzigrother  Niederschlag, 
der  sich  in  Essigsäure  wie  in  Kalilauge  löst. 

Rufimorinsaures  Kupferoxyd,  wahrscheinlich  3CuO  . 2CjßH70.i, 
wird  aus  essigsaurem  Kupfer  in  braunrothen  Flocken  gefällt. 

M o r i n. 

Morin  säur  e  *  2).  Ein  farbloser  im  Gelbholz  enthaltener  Körper, 
von  Chevreul  zuerst  dargestellt,  danach  von  Wagner,  später  von 

J)  Wagner,  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  52,  S.  462;  Bd.  91,  S.  505;  Chem. 
Centralbl.  1864,  S.  9S9.  Bolley,  Ebendas.  1864,  S,  989;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  Bd.  91,  S.  242. 

2)  Chevreul,  Journ.  de  ehim.  med.  Bd-  6,  S.  158.  Wagner,  Journ.  für 
prakt.  Chemie,  Bd.  51,  S.  82;  Bd.  52,  S.  449;  Chem.  Centralbl.  1851,  S.  33,  385 
u.  406;  1862  S.  399;  Jahresber.  18G2,  S.  501;  1861  S.  594;  1864  S.  556.  Hla- 
siwetz  und  Pfaundler,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  48  (2).  S.  10;  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  127,  S.  352;  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  94,  S.  65;  Jahresber. 
1862,  S.  501  ; 1863,  S.  594;  1864,  S.  557. 
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Hlasiwetz  und  Pfaundler  genau  untersucht.  — Zusammensetzung: 
nach  Wagner  C18 Hs  Oi0  und  demnach  isomer  mit  Morin gerbsäure;  nach 
Hlasiwetz  und  Pfaundler  C^HgOio  -f-  2lffO;  bei  200°  getrocknet 
C21Hs01o;  nach  Delffs  Ci4H7Os. 

Die  Morinsäure  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  aus  schwa- 
chem Alkohol  krystallisirt,  mehrere  Linien  lange  glänzende  Nadeln,  von 
schwach  bitterem  Geschmack;  sie  löst  sich  in  4000  Thln.  kaltem  und 
etwa  1100  Thln.  kochendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  auch  in 
Aether  (nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler  schwer  in  Aether);  sie  ist  un- 
löslich in  Schwefelkohlenstoff  und  ätherischen  Oelen. 

Zur  Darstellung  des  Morins  kocht  man  Gelbholz  mit  Wasser  aus, 
und  dampft  die  Lösung  bis  auf  weniger  als  das  Gewicht  des  angewandten 
Holzes  ein ; der  beim  längeren  Stehen  sich  'abscheidende  gelbe  Satz  wird 
in  kochendem  Weingeist  gelöst,  und  das  Filtrat  mit  überschüssigem 
Wasser  gemengt;  es  scheidet  sich  Morinkalk  ab,  der  durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wird;  der  reine 
trockne  Niederschlag  wird  dann  unter  Zusatz  von  0,12  Thln.  seines 
Gewichts  krystallisirter  Oxalsäure  in  Weingeist  gelöst,  das  Filtrat  mit 
Wasser  gemengt,  und  der  Niederschlag  durch  nochmalige  Behandlung 
mit  Weingeist  und  Wasser  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  schwachem 
Alkohol  gereinigt  und  zuletzt  bei  Abschluss  der  Luft  getrocknet. 

Das  krystallisirte Morin  verliert . sein Krystallwasser  bei  100°bisl20° 
erst  nach  längerer  Zeit  vollständig,  leichter  bei  180°  bis  200°.  Es  zer- 
setzt sich  unter  theilweiser  Sublimation  erst  bei  300°,  wobei  Brenz- 
catechusäure  und  Phenylalkohol  entstehen.  Es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe,  wobei  sich  ein  Geruch  nach  Casto- 
reum  zqijgt ; beim  Erhitzen  der  Lösung  wird  Phenylalkohol  erhalten.  Mit 
starker  Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  Oxypikrinsäure.  Mit  Brom  zusam- 
mengerieben  bildet  sich  Brommorin,  C24H7Br30i2,  welches  aus  Alkohol  in 
mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  wird 
Morin  zerlegt  unter  Bildung  von  Phloroglucin  und  etwas  Oxalsäure.  Die 
saure  wässerige  Lösung  von  Morin  wird  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam zuerst  blau , dann  grün , zuletzt  gelb , sie  enthält  dann 
Phloroglucin.  Die  saure  alkoholische  Lösung  färbt  sich  durch  Natrium- 
amalgam zuerst  roth,  sie  enthält  dann  Isomorin;  nach  dem  Verschwinden 
der  rothen  Farbe  enthält  die  Lösung  wieder  Phloroglucin.  Das  rothe 
Isomorin  geht  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  schon  für  sich, 
leichter  bei  Zusatz  von  etwas  Alkali  wieder  in  Morin  über. 

Das  Morin  reducirt  alkalische  Kupferlösung  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  von  Oxydul,  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte  unter  Abscheidung  von  Metall. 

Trocknes  Morin  absorbirt  an  der  Luft  leicht  Ammoniak  und  färbt 
sich  dadurch  gelb;  im  trocknen  Ammoniakgas  färbt  es  sich  intensiv  gelb 
und  nimmt  um  12,3  Proc.  an  Gewicht  zu;  es  löst  sich  in  reinen  und 
kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
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durch  Säuren  wieder  gefällt.  Die  alkalischen  Lösungen  absorbiren  an 
der  Luft  Sauerstoff  und  färben  sich  dann  gelbbraun.  Es  fällt  die  Eisen- 
oxydulsalze olivengrün,  die  Eisenoxydsalze  nach  Wagner  granatroth, 
nach  Hlasiwetz  tief  olivengrün,  Ziunchlorür  citrongelb,  Alaunlösung 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  hellgelb. 

Mo  rin- Kali,  KO  . C24H9  0n,  krystallisirt  aus  der  warmen  Lösung 
von  Morin  in  kohlensaurem  Kali  in  gelben,  nach  dem  Trocknen  grünlich 
braunen  Nadeln,  die  sich  nur  aus  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
umkrystallisiren  lassen. 

Morin-Natron  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Morin-Kalk,  CaO  . C36H120J6  -f-  HO  nach  Wagner,  scheidet 
sich  aus  dem  Gelbholzdecoct  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwe- 
felgelben Krystallen. 

Durch  Fällen  von  Morin-Kali  mit  Chlorcalcium  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag.  CaO  . C^HgOu  (Hlasiwetz). 

Morin -Zinlcoxyd,  ZnO  . C2(  H9 On,  bildet  sich  beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Morin  mit  Zink  und  etwas  Schwefelsäure  in 
citrongelben  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser 
lösen. 

Mo  rin -Bleioxyd.  Morin  mit  essigsaurem  Blei  in  weingeistiger 
Lösung  zusammengebracht,  giebt  einen  hellgelben  Niederschlag  von 
wechselnder  Zusammensetzung. 

Chinagerbsäure1). 

Die  Chinarinden  enthalten  neben  verschiedenen  anderen  Säuren 
Chinasäure  u.  s.  w.,  auch  Gerbstoff;  ob  in  den  verschiedenen  Rinden 
überall  der  gleiche  Gerbstoff  sich  findet,  lässt  sich  bei  der  unvollständigen 
Kenntniss  dieser  Stoffe  nicht  sagen. 

Nach  R ei  c har  dt  ist  die  Chinagerbsäure  in  den  verschiedenen  Rin- 
den in  sehr  ungleicher  Menge  enthalten , während  die  Huanocorinde  nur 
0,5  davon  enthält,  führt  die  rothe  Chinarinde  etwa  3,2  Proc.  Gerbstoff. 

Die  Chinagei’bsäure  ist  eine  hellgelbe  zerreibliche  hygroskopische 
Substanz,  die  sich  auch  in  Weingeist  und  Aether  löst. 

Zur  Darstellung  wird  die  Abkochung  von  Chinarinde  zuerst  mit  et- 
was gebrannter  Magnesia  versetzt,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  gefällt  und 
der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Die  abfiltrii'te  Flüssigkeit  enthält  unreine  Gerbsäure,  sie  wird 
mit  Bleiessig  versetzt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Essig- 
säure gelöst  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  so  erhaltene  Nie- 
derschlag wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt ; 

a)  Berzelius,  Lehrb.  der  Chemie  5te  Aull.,  Bd.  IV,  S.  167.  Schwarz, 
Wien.  Akad.  Berichte  Bd.  7,  S.  247;  Jonrn.  für  prakt.  Chemie  Bd.  56,  S.  77. 
Reichardt,  Die  chemischen  Bestandtheile  der  Chinarinden.  Braunschweig  1855. 
Schwetzschke  u.  Sohn. 
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aus  clem  Filtrat  entfernt  man  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch 
etwas  Bleizuckerlösung  und  dampft  dann  im  Yacuum  über  Schwefelsäure 
neben  einem  befeuchteten  Gemenge  von  Kalk  und  Eisenvitriol  ab. 

Der  Chinagerbstoff  färbt  sich  schon  bei  100°  allmälig  dunkelroth 
unter  Bildung  eines  rothbraunen  Harzes ; bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  sich  Phenylsäure  und  Brenzcatechin.  Die  wässerige  Lösung  der 
Chinagerbsäure  absorbirt  für  sich,  wie  nach  Zusatz  von  Alkali  rasch 
Sauerstoff  und  besonders  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Chinaroth 
(s.  unten).  Concentrirte  Salzsäure  scheidet  in  der  Siedhitze  ein  rothes 
Zersetzungsproduct  ab,  das  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  grüner  Farbe 
löst.  Concentrirte  wässerige  Lösungen  der  Gerbsäure  werden  durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in  Wasser  löslich.  Die 
Chinagerbsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  zu  leicht  veränderlichen 
Salzen;  sie  fällt  die  Eisenoxydsalze  dunkelgrün,  Brechweinstein  graugelb; 
gegen  Leim,  Eiweiss,  Stärke  und  organische  Basen  verhält  sie  sich  wie 
die  Gallusgerbsäure. 

Die  Chinagerbsäure  ist  in  dem  Chinaextract  und  der  Chinatinctur 
der  Pharm  okopöen  erhalten;  in  ihrer  leichten  Veränderlichkeit  verhält  sie 
sich  ähnlich  wie  Pyrogallussäure  und  könnte  wie  diese  verwendet  werden. 

Chinaroth.  Ein  in  den  Chinarinden  allgemein  vorkommender 
Bestandtheil  '),  wahrscheinlich  Zersetzungsproduct  der  Chinagerbsäure; 
findet  sich  in  den  meisten  Rinden  zu  1 bis  2 Proc.,  in  der  China  rubra 
über  4 Proc.  — Zusammensetzung  nach  Schwarz  C12H707,  nach 
Boissenot  Ci4H8O10. 

Das  Chinaroth  ist  eine  amorphe  chokoladebraune,  dunkel-  oder  roth- 
braune  Masse,  es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  mit  roth- 
brauner  Farbe  in  Alkohol  und  Aether,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und 
in  concentrirter  Essigsäure. 

Das  Chinaroth  wird  aus  der  Chinarinde  durch  Ausziehen  mit  Alko- 
hol unter  Zusatz  von  Salzsäure  oder  durch  Ausziehen  mit  wässerigem 
Ammoniak  oder  durch  Auskochen  mit  Kalkmilch  erhalten.  Zur  Dar- 
stellung wird  die  mit  Wasser  ausgekochte  Königschinarinde  mit  Ammo- 
niak ausgezogen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefällt  und  der  Niederschlag 
nach  dem  Abwaschen  mit  Kalkmilch  gekocht,  wobei  chinovasaurer  Kalk 
sich  löst,  während  Chinaroth  mit  Kalk  ungelöst  zurückbleibt;  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Salzsäure,  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Salzsäure,  Lösen  des  Rückstandes  in  Alkohol  und  Verdampfen  des  Fil- 
trats zur  Trockne  wird  das  Chinaroth  rein  erhalten.  Es  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  einer  reichlichen  Menge  schön  rother 
Dämpfe;  das  Destillat  enthält  neben  Pyrogallussäure  (?)  eine  carminrothe 


])  Berzelius,  Lehrb.  5te  Auf!.,  Bd.  4,  S.  469.  Pelletier  et  Caventou, 
Annal.  de  chirn . et  de  pliys.  (2)  Bd.  15,  S.  315.  Schwarz,  Annal.  der  Chem. 
lärm.  Bd.  80,  S.  332.  Boissenot,  Journ.  de  pharm.  (3)  Bd.  25,  S.  199. 
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aromatisch  riechende  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol, 
Aether  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich  ist. 

Chinovagerbsäure.  Eine  bis  jetzt  aus  der  China  nova  Stiri- 
namensis , vielleicht  auch  in  anderen  Rinden  vorkommende  Gerbsäure, 
von  Hl asi wetz  untersucht;  nach  ihm  2 HO  . C28H1cOh,  demnach  mit 
der  Caffeegerbsäure  isomer. 

Die  Chinovagerbsäure  ist  ein  amorphes  gelbliches  Pulver,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird 
das  Decoct  der  Rinde  zuerst  mit  Bleizucker  und  danach  das  Filtrat 
fractionirt  mit  Bleiessig  gefällt;  nachdem  zuerst  Chinovabitter  und  an- 
dere fremden  Stoffe  abgeschieden  sind,  fällt  später  isabellfarbenes  chino- 
vagerbsaures  Blei,  welches  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  wird;  die  Flüssigkeit  mit  Bleizuckerlösung  versetzt  und 
nach  dem  Filtriren  mit  Alkohol  gefällt,  giebt  chinovagerbsaures  Blei; 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des  Filtrats 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  wird  die  reine  Gerbsäure  dargestellt. 

Die  Chinovagerbsäure  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  sie  oxydirt  sich  in 
Wasser  gelöst  leicht  an  der  Luft,  rascher  noch  bei  Zusatz  von  Alkali, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  die  alkalische 
Kupferlösung  leicht  reducirende  Substanz;  die  wässerige  Lösung  geht 
bei  15°  auch  schnell  in  Gährung  über;  vielleicht  zerfällt  die  Chinovagerb- 
säure in  Chinovaroth  und  in  ein  Kohlehydrat: 

3(C28H]6014)  — 3(C24Hi2Oio)  4"  Ci2Hi2Ojo. 

Kupferoxydhydrat  bildet  mit  Chinovagerbsäure  unter  Zersetzung  das 
Kupferoxydulsalz  einer  Säure,  C2sHiöOi8.  Silber-  und  Goldsalze  werden 
leicht  reducirt. 

Die  Chinovagerbsäure  giebt  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  an  der 
Luft  sich  schnell  oxydirende  Salze;  die  Säure  färbt  Eisenoxydsalze  inten- 
siv dunkelgrün,  sie  fällt  weder  Brechweinstein  noch  Leimlösung,  ist  da- 
nach eigentlich  keine  Gerbsäure. 

Chinovaroth.  Das  in  der  China  nova , vielleicht  auch  in  der 
China  nibra  enthaltene  Chinaroth.  — Zusammensetzung  nach  Hlasi- 
wetz:  C24 Hj2 O10.  Illasiwetz  vennuthet,  es  sei  ein  Zersetzungsproduct 
der  Chinovagerbsäure. 

Das  Chinovaroth  ist  eine  harzartige  glänzende  schwarze  Masse,  die 
ein  dunkelrothes  Pulver  giebt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  oder  alkalischen  Flüssigkeiten. 

Das  Chinovaroth  fällt  aus  dem  wässerigen  oder  alkoholischen  Aus- 
zug der  China  nova  mit  Bleizucker  zuerst  nieder;  oder  kann  aus  der 
Rinde  durch  Ammoniak  ausgezogen  und  durch  Salzsäure  gefällt  werden. 
Es  unterscheidet  sich  von  der  Chinovagerbsäure  dadurch,  dass  Eisenchlo- 
rid keine  merkliche  Färbung  hervorbringt. 
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Chinovin.  Chinovabitter , Chinovasäure,  Adele  Chinovique  (von 
Pelletier  uncl  Caventou),  Es enb eckin,  Chiococcasäure  (?),  C38H3o  Oi0 
nach  Schnedermann  ; CCoH480]6  nach  Hlasiwetz , der  es  als  einen  den 
Glucosiden  ähnlichen  Körper  erkannte.  Dieser  Körper  findet  sich  in  der 
China  nova  und  in  den  meisten  echten  Chinarinden  (Win  ekler),  auch  in  der 
Rinde  von  Esenbechia  febrifuga  (Büchner);  es  entsteht  durch  Zersetzung 
der  Caincasäure  (Hlasiwetz)  und  durch  Spaltung  des  Saponin  (Rochleder 
und  Schwarz). 

Das  Chinovabitter  ist  eine  amorphe  gummiartige  Masse,  zerrieben 
ein  weisses  Pulver  von  stark  bitterm  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Schnedermann  zieht  Königschinarinde  zuerst  einmal  mit  Wasser 
aus,  kocht  den  Rückstand  mit  Kalkmilch,  und  fällt  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure; die  so  erhaltenen  braunen  Flocken  werden  mit  Ammoniak  oder 
Kalkmilch  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Salzsäure  in  der 
Wärme  wieder  gefällt.  Das  Chinovabitter  wird  dann  mit  fiOprocentigem 
warmem  Weingeist  ausgezogen  und  das  Filtrat  durch  Wasser  wieder 
gefällt. 

Das  Chinovin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  es  giebt  bei  der  trock- 
nen Destillation  saures  Wasser,  welches  Silber-  und  Quecksilbersalze 
leicht  reducirt,  und  ein  dickflüssiges  Oel.  Es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  rother  Farbe;  concentrirte  Salpetersäure  greift  es 
schwer  an;  Salzsäure  zersetzt  es  in  alkoholischer  Lösung  in  Chinova- 
säure und  eine  zuckerartige  Substanz,  C12H42O10,  also  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Mannitans.  Das  Chinovin  löst  sich  leicht  in  wässerigen 
Alkalien  und  Erdalkalien,  und  bildet  damit  amorphe  in  Wasser  und  Al- 
kohol lösliche  Verbindungen,  die  bitter  schmecken  und  alkalisch  reagiren; 
die  durch  Doppelzersetzung  mit  den  Metallsalzen  resultirenden  Nieder- 
schläge sind  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Chinovasäure.  Yon  Hlasiwetz  durch  Zersetzung  des  Chinovins 
dargestellt.  — Zusammensetzung:  C48H3808. 

Die  Chinovasäure  bildet  farblose  rhombische  Krystalle,  die  oft  zu 
körnigen  Gruppen  verwachsen  sind;  sie  ist  geschmacklos,  unlöslich  in 
Wasser,  selbst  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  ziemlich  schwei- 
löslich,  unlöslich  auch  in  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  polari- 
sirt  rechts. 

Wiid  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Chinovins  Salzsäuregas  ge- 
leitet, so  scheidet  sich  Chinovasäure  als  Krystallpulver  aus,  welches  aus 
kochendem  starkem  Alkohol  umzukrystallisiren  ist: 

Qso Hi 8 Oie  2 HO  = C48H38  08  -j~  CjoHioOiq. 

Die  Chinovasäure  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  zuerst  ein  ter- 
pentinartiges, später  ein  dickflüssiges  Oel;  mit  Kalk  destillirt  giebt  es 
Metaceton.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Chinovasäure,  Wasser 
seien  et  sie  unverändert  ab;  auch  concentrirte  Salzsäure  und  selbst 
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kochende  Salpetersäure  zersetzt  sie  nicht.  Durch  Phosphorchlorid  wird 
sie  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Die  Chinovasäure  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien; 
die  Lösungen  schmecken  sehr  bitter,  Säuren  fällen  gallertartige  allmälig 
pulverig  werdende  Säure.  Chinovasäure  färbt  Eisenchlorid  nicht. 

Chinovasaures  Kali,  2 KO  . C48H3606,  wird  aus  der  Lösung  der 
Säure  in  Ammoniak  durch  Kalilauge  als  Gallerte  gefällt.  Chinovasaur er 
Baryt  und  Strontian  werden  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lö- 
sung mit  den  Chlormetallen  als  gallertartige  Niederschläge  erhalten.  Das 
basische  Kupfer  salz  ist  2 Cu  0 . C4sH3(iO,;  -f  6 (Cu  0.  IIO)  -(-  10  HO. 
Das  Silbersalz  verändert  sich  äusserst  leicht  am  Lichte. 

Eichengerbsäure. 

Die  in  der  Eichenrinde  enthaltene  Gerbsäure  ist  noch  nicht  rein 
dargestellt,  daher  nicht  näher  bekannt.  Berzelius  hielt  sie  für  identisch 
mit  dem  Gerbstoff  der  Galläpfel;  Stenhouse  machte  zuerst  darauf  auf- 
merksam, dass  sie  davon  verschieden  sei,  indem  der  Eichengerbstoff  bei 
der  trocknen  Destillation  Brenzcatechin,  nicht  wie  die  Gallusgerbsäure 
Pyrogallussäure  giebt;  auch  das  Verhalten  beider  Körper  bei  Gährung 
und  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  ist  verschieden,  indem  der 
Eichengerbstoff  sich  hierbei  nicht  spaltet,  wie  Gallusgerbstoff.  Durch 
fractionirte  Fällung  der  rohen  Eichengerbsäure  mit  gelatinösem  Thonerde- 
hydrat lassen  sich  die  färbenden  Stoffe  zuerst  abscheiden;  der  Rückstand 
hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  amorphe  Masse;  ob  das  reine  Gerbsäure 
ist,  lässt  sich  nicht  bestimmen.  Durch  fractionirte  Fällung  von  Eichen- 
rindenauszug mit  Bleizucker  wird  zuletzt  ein  lehmfarbiger  Niederschlag 
erhalten,  3 PbO  . C2s ILo O30,  von  dem  es  ebenfalls  zweifelhaft  ist,  ob  die 
darin  enthaltene  Säure  reine  Gerbsäure  ist. 

Die  Eichengerbsäure  fällt  die  organischen  Basen,  auch  Leim,  und  ver- 
bindet sich  leicht  mit  der  thierischen  Haut;  die  Verbindung  dieser  Gerb- 
säure mit  Leim  fault  nicht  so  leicht  wie  die  entsprechende  V erbindung 
der  Galläpfelgerbsäure.  Nach  Wagner1)  ist  der  mit  Cinchoninlösung 
in  Eichenrindenabkochung  hervorgebrachte  Niederschlag  C4o  H24  N2  02 
-f  2C2sHiG0|ß;  er  benutzt  daher  eine  titrirte  angesäuerte  Lösung  von 
neutralem  Cinchoninsulfat  (C.jo H24 N2  02  . HO  . SO-j  -J-  2 HO),  welche 
im  Liter  4,523  Grm.  dieses  Salzes  enthält,  zur  Bestimmung  der  Gerb- 
säure in  der  Eichenrinde;  1 C.  C.  der  angegebenen  Lösung  entspricht 
dann  0,010  Grm.  Eichengerbsäure;  wenn  man  die  Cinchoninlösung  durch 
Zusatz  von  etwas  Rosanilinsalz  röthlich  färbt,  so  lässt  sich  die  Aus- 
fällung aller  Gerbsäure  dadurch  erkennen , dass  die  über  dem  Nieder- 
schlag stehende  Flüssigkeit  röthlich  erscheint.  Der  Gehalt  der  Eichen- 
gerbsäure lässt  sich  auch  durch  Titriren  mit  Leimlösung,  Brechweinstein, 

J)  Fresenius,  Aualyt.  Zeitsolir.  1866,  S.  9. 
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ChamäleoDlösung  u.  s.  w.  bestimmen;  natürlich  kann  aber  derselbe  Titer 
nicht  für  verschiedenartige  Gerbsäuren  gelten,  daher  nicht  für  die  Gallus- 
gerbsäure und  zugleich  für  Eichengerbsäure;  dagegen  lässt  sich  z.  B.  der 
relative  Gehalt  verschiedener  Eichenrinden  durch  die  genannten  Lösun- 
gen bestimmen  *). 

Caffeeg  erbsäure. 


Caffees  äure,  Caf  fein  sä  u r e , Chlorogensäure  2).  Dieser  Körper 
ist  zuerst  von  Pf  aff  dargestellt,  dann  von  Payen,  besonders  von  Röchle  der 
untersucht.  — Zusammensetzung  nach  Payen:  C.igfLßOjj,  die  Formel 
bestätigt  Röchle  der,  nachdem  er  zuerst  die  Formel  CjßHgOg  aufgestellt 
hatte;  Gerhardt3)  gab  die  Formel  C7oH38034  (vielleicht  homolog  mit 
Gallusgerbsäure).  Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  Pllasiwetz  wahrschein- 
lich C30Hi8O16;  sie  ist  ein  Glucosid  der  Säure  C18Hs08,  welche  er  Caffee- 
säure  nennt. 

Die  Caffeegerbsäure  findet  sich  in  den  Caffeebohnen,  welche  nach 
Pfaff  3 bis  5 Proc.  dieser  Säure  enthalten,  an  Kalk  und  Magnesia  ge- 
bunden; sie  findet  sich  auch  in  den  Caffeeblättern  (Stenhouse),  nach 
Roclileder  auch  im Paraguaythee  (den Blättern  von  Ilex  paraguay ensis), 
und  m der  Caincawurzel  (von  Cliiococca  racemosa)-  nach  Graham,  Sten- 
house und  Campbell  ist  die  Säure  des  Paraguaythee  der  Caffeesäure 
ähnlich,  aber  nicht  damit  identisch.  Da  die  Säure  weder  Leim  noch 
Brechweinstein  fällt,  so  ist  sie  nicht  ein  eigentlicher  Gerbstoff,  Sten- 
house nennt  sie  daher  Caffeesäure'*),  indem  sie  sich  der  Chinasäure  an- 
schliesst,  da  sie  wie  diese  durch  Zersetzung  Chinon  giebt. 

Die  Caffeegerbsäure  wird  durch  Abdampfen  der  Lösung  schwierig  in 
warzenförmigen  Krystallen,  meistens  als  eine  spröde  Masse  erhalten,  die 
zerrieben  ein  gelblichweisses  Pulver  giebt;  sie  schmeckt  zusammenziehend, 
rothet  Lackmus  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol. 

Zur  Darstellung  der  Caffeegerbsäure  werden  die  getrockneten  und  dann 
mit  Aether  extralnrten  Caffeebohnen  mit  40procentigem  Weingeist  aus- 
gekocht; dieser  Auszug  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  zur  Abscheidung  des 
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Fettes  mit  ein  wenig  Bleizucker  versetzt,  das  Filtrat  damit  ausgefällt  und 
der  rein  gelbe  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt, 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  hierauf  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft. 

In  ähnlicher  Weise  wird  die  Säure  aus  dem  Paraguaythee  oder  aus 
der  Caineawurzel  erhalten.  Durch  Lösen  in  Wasser  und  wiederholte 
fractionirte  Fällung  mit  Bleizucker  wird  die  Caffeegerbsäure  rein  er- 
halten. 

Diese  Säure  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verkohlt  unter  Verbreitung 
eines  starken  Geruchs  nach  gerösteten  CafFeebolinen.  Bei  der  trocknen 
Destillation  wird  neben  Wasser  ein  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
rendes Oel  erhalten,  nach  Ttochleder  Brenzcatechin,  was  Graham,  Sten- 
house  und  Campbell  bestreiten. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  die  Säure  unter  stürmischer 
Gasentwickelung;  verdünnte  Salpetersäure  giebt  damit  Oxalsäure  und 
viel  Blausäure.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt  giebt  Caffee- 
säure  Chinon  und  Ameisensäure.  Mit  doppelt- chromsaurem  Kali  färbt 
sie  sich  dunkel,  und  es  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Essig- 
säure braune  gelatinöse  Flocken  ab,  nach  v.  Payr1):  2 Ci’2  03 . C42  H30  039. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Caffeegerbsäure  mit  blutrother 
Farbe.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  zersetzt  sie  sich  sehr 
langsam  und  bildet  an  der  Luft  Viridinsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge giebt  die  Caffeegerbsäure  nach  Hlasiwetz  neben  Zucker  Kaffeesäure, 
die  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Kali  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
Bildung  von  Protocatechusäure  sich  zersetzt. 

Eine  alkalische  Lösung  der  Säure  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauer- 
stoff und  färbt  sich  dunkel;  die  Lösung  enthält  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  verschiedene  Producte,  welche  aus  der  mit  Essigsäure  neutra- 
lisirten  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  gefällt  werden  können;  die  Zusam- 
mensetzung der  an  Blei  gebundenen  Substanz  war  bei  verschieden  langer 
Einwirkung:  C|2HG05;  Ci2H5Og;  Ci2H407;  man  sieht,  dass  der  Gehalt 
an  Sauerstoff  steigt  nach  der  Länge  der  Einwirkung  der  Luft. 

Die  wässerige  Lösung  von  Caffeegerbsäure  absorbirt  in  Berührung  mit 
Ammoniak  leicht  Sauerstoff,  wobei  sich  durch  Oxydation  die  ihrer  Farbe 
nach  benannte  Viridinsäure  bildet,  C28H140]6,  welche  also  aus  der 
Caffeegerbsäure  durch  Aufnahme  von  4 Aeq.  Sauerstoff  unter  Abscheidung 
von  2 Aeq.  Wasser  gebildet  wäre.  Die  gelbliche  Lösung  der  Caffeegerb- 
säure färbt  sich  durch  Oxydation  zuerst  rothbraun,  dann  blaugrün;  die 
mit  Essigsäure  übersättigte  Flüssigkeit  wird  braun , und  aut  Zusatz  von 
Weingeist  scheiden  sich  schwarze  humusartige  Flocken  ab;  das  Filtrat 
wird  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Auch  unter  Einfluss  von  Kalk  oder  Baryt 
geht  die  Caffeegerbsäure  an  der  Luft  in  Viridinsäure  über.  Die  Viridinsäure 


*)  Chem-  Centralbl.  1858,  S.  75. 
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ist  eine  braune  amorphe,  leicht  in  Weingeist  lösliche  Masse,  die  sich  auf 
Zusatz  von  Alkalien  sogleich  dunkelgrün  färbt,  daher  der  Name.  Das 
Barytsalz,  4BaO  . C,,sHu>014  -f  4 HO,  ist  dunkelgrün,  unlöslich  in  Was- 
ser. Viridinsaurer  Kalk  soll  m den  C'affeeboknen  enthalten  sein.  "V  11’i- 
dinsaures  Bleioxyd,  2 PbO  . C28  H12  Oi  4 1 ist  ein  grünlich  blauer  Niederschlag. 

In  Berührung  mit  gelöstem  Kalkbicarbonat  entsteht  in  verdünnten 
Lösungen  von  Caffeegerbsäure  neben  Yiridinsäure  ein  unlöslicher  violett 
schwarzer  Körper.  Caffeegerbsäure  reducirt  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte,  beim  Erwärmen  bildet  sich  ein  Metallspiegel. 

Die  Caffeegerbsäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  den  Erdalkalien 
lösliche  Salze;  diese  färben  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  schnell 
dunkel;  die  Säure  färbt  die  Eisenoxydsalze  grün,  mit  Eisenoxydulsalzen 
giebt  sie  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  schwarzen  in  Essigsäure  mit 
grüner  Farbe  löslichen  Niederschlag;  sie  fällt  Chinin  und  Cinchonin, 
aber  nicht  Brechweinstein  und  Leim.  Sie  ist  eine  schwache  Säure  und 
verbindet  sich  mit  den  Basen  ohne  Abscheidung  von  Wasser  in  sehr  ver- 
änderlichen Verhältnissen. 

Durch  Fällen  von  Caffeegerbsäure  mit  Bleisalz  werden  gelbe  Nieder- 
schläge von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung  erhalten,  auf  C^glLcOu 
von  1 bis  nahe  4 Aecp  Bleioxyd  enthaltend.  Kupfersalze  geben  mit 
Caffeegerbsäure  in  basischen  Lösungen  grüne,  in  sauren  Lösungen  graue 
Niederschläge. 

Die  beständigste  Verbindung  dieser  Säure  ist  ein  Caffein-Kali- 
Doppelsalz  (Sei  naturel  du  cafe ) von  Payen,  welches  in  den  Caffee- 
bohnen  fertig  gebildet  enthalten  (zu  3,5  bis  5 Proc.)  und  von  Payen 
zuerst  daraus  dargestellt  ist;  dieselbe  enthält  nach  ihm  7,5  Kali,  29,0  Caffein 
und  63,5  Caffeegerbsäure,  d.  i.  1 Aeq.  Kali  auf  1 Aecp  Caffein;  die 
Menge  der  Caffeegerbsäure  entspricht  aber  nicht  einem  einfachen  Verhältniss. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  werden  Caffeebolinen,  welche  durch  Aether 
entfettet  sind,  mit  60procentigem  Weingeist  ausgezogen,  die  zum  Syrup 
verdampften  Lösungen  werden  mit  dem  dreifachen  Volum  SSprocentigem 
Alkohol  vermischt;  die  sich  hierbei  abscheidende  leichtere  Schicht  wird 
abgenommen,  und  der  beim  Abdampfen  bleibende  Rückstand  in  90pro- 
centigem  Weingeist  gelöst;  nach  mehrtägigem  Stehen  der  Lösung  schei- 
det sich  das  Doppelsalz  in  körnigen  Krystallen  ab,  die  mit  starkem  Al- 
kohol abgewaschen  und  dann  aus  GOprocentigem  Alkohol  umkrystallisirt 
werden. 

Diese  Verbindung  bildet  feine  weisse,  halbkugelförmig  gruppirte 
Nadeln;  sie  ist  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
schwachem  Alkohol,  noch  leichter  in  Wasser,  die  heiss  gesättigte  wässe- 
rige Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ; die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  rasch  an  der  Luft  zuerst  gelb,  dann  grünlich  braun.  Beim 
Reiben  wird  das  Salz  stark  elektrisch;  bei  185°  schmilzt  es  und  färbt 
sich  unter  Aufblähen  gelb;  bei  230°  färbt  es  sich  braun  unter  Entwicke- 
lung von  Caffeindämpfen,  bei  noch  höherer  Temperatur  wird  es  dunkel- 
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braun,  entwickelt  ammoniakalische  Dämpfe  und  hat  jetzt  vielleicht  ein 
20  mal  so  grosses  Volum  als  die  Krystalle  hatten.  Es  soll  die  Zer- 
setzung dieses  in  der  Zellensubstanz  des  Perisperms  enthaltenen  Doppel- 
salzes besonders  die  Ursache  des  Aufblähens  der  Caffeebohnen  beim 
Rösten  sein. 

Das  Doppelsalz  wird  durch  Basen  oder  Säuren  beim  Erhitzen  leicht 
zersetzt,  es  reducirt  die  Silbersalze;  mit  Bleisalz  giebt  es  einen  gelben 
Niederschlag  von  caffeesaurem  Blei. 


Boheasänre. 

Eine  in  kleiner  Menge  in  den  Theeblättern  (von  Thea  Bohea ) neben 
Gerbsäure  (Grallusgerbsäure?)  enthaltene  Säure1),  vielleicht  der  Gallus- 
säure verwandt.  Von  Rockleder  dargestellt  und  untei’suckt,  nach  ihm 
2 HO  . CuH8Oi0.  Sie  stellt  eine  amorphe  gepulvert  blassgelbe  Masse 
dar,  die  sehr  hygroskopisch  ist  und  selbst  zerfliesst,  sich  auch  leicht  in 
Weingeist  löst. 

Zur  Darstellung  der  Boheasäure  wird  aus  den  Tkeeablcochungen 
die  Gerbsäure  zuerst  mit  Bleizucker  gefällt;  nachdem  durch  längeres 
Stehen  sich  alle  Gerbsäure  abgeschieden  hat,  wird  aus  dem  Filtrat  durch 
Ammoniak  boheasaures  Blei  gefällt,  aus  welchem,  in  absolutem  Alkohol 
vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  die  Boheasäure  abgeschieden  und 
durch  Abdampfen  im  Vacuum  erhalten  wird. 

Die  Boheasäure  schmilzt  schou  bei  100°  zu  einer  harzartigen  Masse, 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich,  bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  sich  ein  nach  Essigsäure  riechendes  Destillat,  welches  die  Eisen- 
oxydsalze schwarz  färbt.  Die  gelöste  Boheasäure  färbt  sich  an  der  Luft 
rasch,  besonders  in  der  Wärme,  so  dass  sie  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
verdampfen  lässt. 

Die  Boheasäure  färbt  Eisensalze  braun,  ohne  sie  zu  fällen.  Ein 
Barytsalz,  2BaO  . CuHjo012,  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  der 
Säure  durch  Zusatz  von  Barytwasser  gefällt. 

Boheasäure  mit  Bleizucker  in  alkoholischer  Löung  gefällt,  giebt  ein 
grauweisses  Bleisalz,  2PbO  . C14H10O12;  in  Wasser  gelöste  Säure  mit 
ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  gefällt,  giebt  einen  gelben  Nieder- 
schlag, 4PbO  . C14H8Oio. 


Anhang  zu  Gerbsäuren. 

Es  sind  aus  vielen  Pflanzen  den  Gerbsäuren  ähnliche  Substanzen  abge- 
schieden und  als  eigentümliche  Körper  mit  besonderen  Namen  belegt, 
obgleich  sie  meistens  noch  nicht  rein  dargestellt,  und  auch  noch  nicht 


*)  Eochleder,  Annal.  der  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  63,  S.  202;  Bd.  71,  S.  10. 
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genauer  untersucht  sind;  sie  färben  die  Eisenoxydsalze;  einige  fällen 
Leim,  andere  nicht. 

Ratanhiagerbsäure1)  findet  sich  in  der  Ratanhiawurzel ; sie  färbt 
die  Eisenoxydsalze  dunkelgrün,  fällt  Leim,  aber  nicht  Brechweinstein; 
beim  Erhitzen  mit  Säuren  soll  sich  neben  Ratanhiaroth  (C24H]206)  ein 
zuckerartiger  Körper  bilden;  das  Bleisalz  der  Ratanhiagerbsäuie  soll 
2Pb0.C54H28  023  sein. 

Kinogerbsäure.  Das  afrikanische  Kinogummi,  das  Extract  von 
Pterocarpus  erinaceus,  soll  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser  lösen;  die  Kinogerbsäure  wird  durch  Schwefelsäure  gefällt  und 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Pyrogallussäure.  In  wässeriger 
Lösung  oxydirt  sie  sich  zu  harzartigem  Kinoroth  2). 

Pinusgerbsäuren.  Aus  den  Nadeln  und  der  Rinde  von  Pinus 
sylvestris  sind  folgende  Säuren  dargestellt: 

Pinitannsäure.  In  den  Nadeln  von  Pinus  sylvestris  und  den 
grünen  Theilen  von  Thuja  occiäcntalis ; C2g  II  i«  Oh;  (?).  Sie  löst  sich 
schwierig  in  Wasser,  fällt  Leimlösung  nicht  (Kawalier3). 

Oxypinitannsäure,  C2sIIlfiOjS  (<*),  findet  sich  neben  der  vorigen 
Säure,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  fällt  Leim  nicht  (Kawalier). 

Tannopinsäure,  C28Hi5013,  fand  sich  im  Frühling  in  den  Nadeln 
von  Pinus  sylvestris , nicht  im  Winter. 

Aesculusgerbsäure3)  findet  sich  nach  Rochleder  in  verschiedenen 
Theilen  der  Rosskastanie  zu  gewissen  Entwickelungsperioden;  dieser  Gerb- 
stoff soll  der  Zusammensetzung  nach  ein  Kohlehydrat  sein  (C26H12012?); 
durch  die  Einwirkung  von  Säuren  treten  die  Elemente  des  Wassers  aus 
unter  Bildung  eines  schön  rothen  Körpers,  der  durch  Reduction  entfärbt 
wird.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zersetzt  sich  die  Gerbsäure,  das 
eine  Spaltungsproduct  scheint  Phloroglucin  zu  sein. 

In  der  Rinde  und  Borke  von  Pinus  sylvestris  fand  Kawalier4) 
C or t ep i ni t an n säure  (CjßHyOy  ?),  Pi nicortann säure  (C32HL2023), 
und  Tannecortepinsäure  (C28 IIj 3 04 2)  , amorphe  rothe  oder  roth- 
braune  Körper,  deren  Reinheit  nicht  nachgewiesen  und  deren  Eigenschaf- 
ten nicht  näher  bestimmt  sind. 

Wittstein  stellte  aus  dem  Holz  von  Pinus  sylvestris  eine  amorphe 
gefärbte  Pityxylonsäure  dar.  Stähelin  und  Hofstetten  nehmen  in 
der  Borke  von  Pinus  sylvestris , von  JBetula  ul  bei  und  in  der  gelben 
Chinarinde  einen  identischen  in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  und  Aether 
unlöslichen  Bestandtheil  an,  sie  nennen  ihn  Phlobaphen  B). 


])  Pharm.  Vierteljahrsschrift  Bd.  3,  S.  353;  Bd.  6,  S.  521.  — 2)  Berzelius, 
Lehrb.  5te  Auf!.,  Bd.  4,  S.  485.—  3)  Rochleder:  Wien.  Akad.  Ber.  50,  S.  265. 
Cheru.  Centralbl.  1865,  S.  317.  — 4)  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  II,  S.  354  u.  fig.;  Bd.  29 
S.  22.  — 5)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51,  S.  63. 
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Chromogene  und  Farbstoffe. 

Chromogene  heissen  verschiedene  ungefärbte  Substanzen,  welche  sich 
unter  gewissen  Umständen  in  gefärbte  Substanzen,  Farbstoffe  oder  Pig- 
mente umwandeln;  diese  Umwandlung  findet  bei  manchen  Körpern  durch 
Grährung  statt,  bei  anderen  durch  Oxydation,  zuweilen  unter  gleichzeitiger 
Umwirkung  von  Ammoniak.  Zuweilen  gehen  die  Chromogene  schon  in  den 
lebenden  Organismen  zu  einer  bestimmten  Entwickelungsperiode  in  Farb- 
stoff über.  Ob  jedem  Farbstoff  ein  Chromogen  entspricht,  ist  nicht  fest- 
gestellt, andererseits  sind  von  manchen  Chromogeuen  die  Farbstoffe  nicht 
bekannt.  Chromogene  und  Farbstoffe  finden  sich  hauptsächlich  im  Pflan- 
zenreich, weniger  im  1 hierreich , sie  bedingen  häufig  die  eigentümliche 
Färbung  der  verschiedenen  Organe  und  Gewebe.  Ihre  chemische  Constitu- 
tion ist  wenig  bekannt;  manche  Chromogene  sind  Glucoside  oder  analoge 
Verbindungen.  Die  einzelnen  Farbstoffe  zeigen  zum  Theil  ganz  abweichende 
chemische  Eigenschaften,  und  gehören  ihrer  chemischen  Natur  nach  zu  sehr 
verschiedenen  Gruppen;  die  geringe  Kenntniss  der  Constitution  der  mei- 
sten Farbstoffe  ist  die  Ursache,  dass  sie  hier  in  einer  Gruppe  abgehandelt 
werden.  Die  rohen  Farbstoffe,  wie  sie  als  Producte  des  Handels  sich  fin- 
den, sind  überdies  meistens  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  theils  ge- 
färbter theils  ungefärbter. 

Die  meisten  Chromogene  und  Farbstoffe  sind  geschmacklos  und  ge- 
ruchlos, einige  lösen  sich  in  Wasser,  andere  leichter  in  Alkohol,  in  Aether 
oder  ätherischen  Oelen;  sie  sind  zum  Theil  sublimirbar,  viele  werden  durch 
Erhitzen  zerstört.  Viele  Farbstoffe  zeigen  schwach  saure  Eigenschaften, 
sie  verbinden  sich  mit  Basen;  besonders  leicht  mit  Thonerde,  Eisenoxyd, 
Bleioxyd  und  Zinnoxyd;  diese  unlöslichen  gefärbten  Verbindungen  bilden 
die  Farblacke  oder  Lackfarben,  welche  in  der  Malerei  in  Anwendung 
kommen;  nicht  alle  haben  die  Farbe  des  ursprünglichen  Pigments.  Auch 
Holzkohle,  noch  leichter  Thierkohle,  entzieht  die  meisten  Farbstoffe  der 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung,  während  Kalilauge  oder  Säuren 
sie  wieder  aus  der  Kohle  auflösen.  Wie  Kohle  verhält  sich  die  Pflanzen- 
oder Thierfaser  (Baumwolle,  Leinwand,  Seide,  Wolle);  sie  verbindet  sich 
direct  oder  indirect  mit  dem  Farbstoff  zu  gefärbten  Verbindungen;  hier- 
auf beruht  das  Färben  solcher  Faser.  Manche  Farbstoffe  bilden  in  Lösung 
mit  der  Faser  zusammengebracht  unmittelbar  damit  unlösliche  Verbindun- 
gen, indem  sie  den  Farbstoff  aus  der  Lösung  niederschlagen  und  sich 
damit  verbinden;  diese  Farben  heissen  substantive;  um  damit  zu  färben 
genügt  es  die  Zeuge  in  die  Farblösung  zu  bringen;  der  Farbstoff  ver- 
einigt sich  direct  mit  der  Faser,  und  lässt  sich  ihr  durch  Wasser  nicht 
mehr  entziehen.  Bei  anderen  Farbstoffen,  den  adjectiveu  Farben,  muss 
die  Verbindung  des  Farbstoffes  mit  der  Faser  durch  ein  Metallsalz,  Beize 
Mord  an  t,  vermittelt  werden,  weil  die  reine  Faser  mit  dem  Farbstoff 
keine  Verbindung  eingeht.  Als  Beizen  dienen  hauptsächlich  Salze  von 
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Thonerde,  Zinnoxyd  und  Eisenoxyd,  zuweilen  auch  von  Kupferoxyd;  die 
Faser  verbindet  sich  hier  bei  Anwendung  passender  Salze,  z.  B.  essig- 
saurer Thonerde  (Beize),  zunächst  mit  den  Basen  zu  unlöslichen  Veibm- 
dungen;  kommt  die  so  präparirte  „gebeizte14  Faser  dann  in  die  Faib- 
lösung,  so  bildet  sich  in  der  Faser  selbst  und  auf  derselben  ein  unlöslicher 
Farblack,  wodurch  die  Faser  dauernd  gefärbt  erscheint.  Die  Farbstoffe 
zeigen  mit  Thonerde  oder  Zinnoxyd  verbunden  gewöhnlich  ihre  eigen- 
thümliche  Farbe;  durch  Verbindung  mit  Eisenoxyd  oder  Kupferoxyd  ent- 
stehen andere  Farben. 

Die  Farbstoffe  sind  zum  Theil  leicht  veränderlich;  manche  Pflanzen- 
farben werden  schon  durch  schwache  Säuren  oder  Basen  verändert  (Lackmus, 
verschiedene  blaue  Pflanzenfarben,  Rittersporn,  Veilchen  u.  dergl.;  Rhabar- 
bergelb, Curcuma  u.  a. ; hierauf  gründet  sich  die  Anwendung  solcher  Pflan- 
zenfarben als  Reagens  auf  Säuren  oder  Basen).  Das  Licht  zerstört  unter 
Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit  viele  Farbstoffe,  hierauf  beruht 
das  Abbleichen  der  Farben  im  Licht  und  die  Rasenbleiche.  In  gleicher 
Weise  wirkt  das  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser,  es  zerstört  die  Farb- 
stoffe durch  Oxydation,  zum  Theil  vielleicht  durch  Entziehung  von  Was- 
serstoff (Chlorbleiche,  Kunstbleiche).  Viele  Farbstoffe  werden  durch  wässe- 
rige schweflige  Säure  gebleicht,  indem  diese  sich  unmittelbar  mit  den- 
selben zu  ungefärbten  Verbindungen  vereinigt;  beim  Zusammenbrin- 
gen mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  dann  durch  Austreiben  der  schwef- 
ligen Säure  die  unveränderte  Farbe  wieder  auf;  dieses  Verhalten  zeigt 
z.  B.  der  Farbstoff  der  rothen  Rose,  und  verschiedene  rothe  und  blaue 
Blumen farbstoffe.  Andere  Farbstoffe  werden  durch  schweflige  Säuren 
unter  Zersetzung  gebleicht,  so  dass  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure die  ursprüngliche  Farbe  nicht  mehr  auftritt;  vielleicht  wirkt  hier 
zum  Theil  die  schweflige  Säure  zerstörend  durch  Desoxydation,  indem  sie 
sich  auf  Kosten  des  Farbstoffs  oxydirt;  in  anderen  Fällen  bei  Gegenwart 
von  Wasser  und  Luft  oxydiren  sich  der  Farbstoff  und  die  schweflige  Säure 
gleichzeitig  beide  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft,  so  dass  hier  eine  soge- 
nannte Contactwirkung  stattfindet;  in  dieser  Weise  wirkt  die  schweflige 
Säure  besonders  im  Sonnenlicht  auf  einige  Farben.  Salpetersäure  zer- 
stört die  meisten  Farben  vollständig. 

Indigo. 

Indig.  Dieses  durch  Schönheit  und  Echtheit  ausgezeichnete  Farb- 
material  wird  aus  verschiedenen  Pflanzen  erhalten;  es  wird  in  Ost-  und 
Westindien,  im  südlichen  und  mittleren  Amerika,  in  Egypten,  auf  Mada- 
gascar  u.  a.  0.  hauptsächlich  aus  verschiedenen  Arten  der-  Gattung  Indigo- 
fera  dargestellt,  so  aus  I.  tinctoria,  I.  anil,  I.  disperma,  I.  argentea, 
I.  pseudotinctoria  u.  a.,  in  Ostindien  auch  aus  Nerium  tinctorium.  Wie 
aus  diesen  Pflanzen  lässt  sich  Indigo  auch  aus  der  Waidpflanze,  Isatis 
tinctoria , und  aus  dem  Färberknöterich,  Polygonum  tinctorium,  gewinnen; 
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die  Ausbeute  aus  diesen  Pflanzen  ist  aber  besonders  in  weniger  heissen 
Klimaten  zu  gering,  um  lohnend  zu  sein. 

Die  verschiedenen  Indigopflanzen  enthalten  nicht  fertig  gebildeten 
Farbstoff,  sondern  einen  farblosen  Körper,  aus  welchem  erst  durch  Zer- 
setzung die  gefärbte  Substanz  entsteht;  früher  glaubte  man,  dieses  Chro- 
mogen  sei  Indigweiss  (s.  S.  166);  nach  Schunck  ist  das  nicht  möglich, 
weil  dieses  nur  in  alkalischen  Flüssigkeiten  sich  löst,  der  Pflanzensaft 
aber  sauer  ist;  nach  ihm  enthält  die  Pflanze  ursprünglich  wahrscheinlich 
Indioan  (s.  S.  164),  welches  sich  leicht  in  Indigblau  und  eine  besondere 
Zuckerart,  das  Indiglucin,  spaltet. 

Der  Indigo  des  Handels  wird  in  den  tropischen  Ländern  aus  den 
Indigopflanzen  dargestellt,  indem  man  diese,  sobald  die  Blüthen  aufzu- 
brechen anfangen,  abschneidet,  die  frischen  Stengel  und  Blätter  in  eine 
passende  Kufe,  die  „Gährungsküpe“,  bringt,  und  hierin  mit  Wasser  be- 
deckt stehen  lässt , bis  die  bald  eintretende  Gährung  vollendet  ist ; die 
klare  grünlich  gelbe  Flüssigkeit  wird  dann  in  die  flache  „Schlageküpe“ 
abgelassen  und  hier  einige  Stunden  lang  mit  hölzernen  Schaufeln  um- 
gerührt, wobei  sich  Indigo  als  feine  körnige  Masse  absetzt. 

Zuweilen  wird  der  Indigo  aus  den  trocknen  Blättern  dargestellt; 
man  bewahrt  diese  in  den  Magazinen  auf,  bis  sie  eine  blaugraue  Farbe 
zeigen,  übergiesst  sie  mit  Wasser,  und  bringt  die  klare  wässerige  Lösung 
dann  in  die  Schlageküpe.  Der  bei  dem  Schlagen  der  Flüssigkeit  sich  bil- 
dende Bodensatz  wird  einige  Stunden  mit  Wasser  gekocht,  dann  abge- 
presst, geformt  und  in  der  Wärme  getrocknet. 

Unzweifelhaft  ist  die  gewöhnliche  Darstellung  des  Indigo  sehr  un- 
vollkommen, und  giebt  ungenügende  Ausbeute ; Mul  der  schlägt  vor,  die 
Indigopflanze  mit  siedendem  Wasser  im  Yacuum  auszukochen,  die  Flüs- 
sigkeiten im  Yacuum  erkalten  zu  lassen  und  dann  sogleich  in  verdünnte 
Säure  zu  bringen. 

Der  rohe  Indigo  des  Handels  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe; 
er  enthält  den  eigentlichen  Farbstoff,  das  Indigblau,  gemengt  mit  Indig- 
braun,  Indigroth  und  Indigleim  neben  Aschenbestandtheilen , worin  oft 
bedeutend  Eisen.  Im  Bengalindigo  *)  ist  noch  ein  flüchtiger  in  gelben 
feinen  Nadeln  sublimirender  Körper  enthalten,  der  in  Wasser  schwer 
löslich  ist,  in  Natronlauge  und  in  Schwefelsäure  sich  leichter  löst. 

Durch  Digeriren  von  Indigo  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Salz- 
säure oder  Essigsäure,  und  Auswaschen  mit  Wasser  wird  Indigleim 
ausgezogen ; die  gelbe  Lösung  hinterlässt  nach  Abscheiden  der  Säure  beim 
Abdampfen  eine  gelbe  firnissartige,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Masse;  sie  ist  stickstoffhaltend , wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  und  ver- 
hält sich  dem  Pflanzenleim  ganz  ähnlich.  Der  von  Indigleim  befreite 
Indigo  giebt  beim  Ausziehen  mit  concentrirter  Kalilauge  und  Fällen  des 
Filtrats  mit  Säure  Indigbraun,  eine  gallertartige  braune  oder  braun- 
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schwarze  Masse,  welche  durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Ammoniak,  Ab- 
dampfen der  Lösung  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Rückstands  mit  Wasser 
und  Fällen  des  Filtrats  mit  Säure  gereinigt  wird.  Das  Indigbraun  ist 
nicht  löslich  in  Säure  haltendem , sehr  wenig  löslich  in  reinem  Wasser ; 
es  löst  sich  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  dunkelbrauner  Farbe. 

Wird  der  mit  Säuren  und  mit  Alkalien  ausgezogene  Indigo  wieder- 
holt mit  Alkohol  ausgekocht,  so  bleibt  beixu  Abdampfen  des  Filtrats 
Indigroth  zurück;  um  es  zu  reinigen  behandelt  man  es  mit  Wasser 
und  etwas  Essigsäure,  der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gut  ausge- 
waschen und  durch  Lösen  in  Alkohol  gereinigt.  Es  ist  ein  rothbrau- 
nes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leichter  noch  in  Aether; 
beim  Erhitzen  verkohlt  ein  Theil,  während  ein  anderer  Tlieil  unzersetzt 
als  rothbraune  Masse  sublimirt;  zugleich  bildet  sich  aber  auch  ein  Sub- 
limat von  farblosen  Krystallen. 

Nach  dieser  Behandlung  mit  Säuren,  Alkali  und  Alkohol  bleibt  nicht 
ganz  reines  Indigblau  zurück. 

Der  Werth  des  Indigo  hängt  allein  von  seinem  Gehalt  an  Indigblau 
ab ; an  und  für  sich  wirken  die  genannten  fremden  Gemengtheile  aber  auch 
dadurch  nachtheilig,  dass  sie  unreine  Färbungen  geben;  die  besten  Sorten 
Indigo  enthalten  70  bis  80  Procent  Indigblau,  geringe  Sorten  auch  wohl  nur 
20  Procent,  Mittelsorten  40  bis  50  Procent.  Die  Güte  des  Indigo  nach 
äusseren  Merkmalen  zu  beurtheilen  ist  äusserst  schwierig;  man  hat  daher 
vielfach  versucht,  den  Gehalt  an  Indigblau  auf  chemischem  Wege  zu  be- 
stimmen. Man  kann  zu  dem  Ende  entweder  das  Indigblau  möglichst  rein 
darstellen  und  seine  Menge  direct  bestimmen,  oder  man  zerstört  den 
Indigofarbstoff  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  und  schliesst  aus  der 
Quantität  der  letzteren  auf  die  Menge  Farbstoffe. 

Um  das  Indigblau  direct  zu  bestimmen,  zerreibt  man  etwa  1 Gramm 
Indigo  und  reducirt  bei  Abschluss  der  Luft  durch  Eisenvitriol,  Kalk  und 
Wasser,  oder  mittelst  Traubenzucker,  Natronhydrat  und  Alkohol;  aus  der 
Lösung  scheidet  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  das  Indigblau  ab. 
Diese  Methode  ist  zeitraubend  und  nach  Ullgren  nicht  genau,  indem 
man  so  nur  0,87  des  vorhandenen  Indigblau  erhält.  Gewöhnlicher  wen- 
det man  die  Oxydationsmethode  an,  man  hat  Chlor,  Chromsäure  u.  a.  m. 
benutzt,  am  zweckmässigsten  ist  wohl  Chamäleonlösung;  man  löst  1 Tbl. 
fein  zerriebenen  Indigo  in  etwa  lOThln.  Schwefelsäurehydrat,  und  titrirt 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mittelst  Chamäleonlösung.  Ullgren 
übersättigt  die  saure  Indigolösung  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron  und 
titrirt  dann  mit  Ferridcyankaliumlösung  (2,5115  Grm.  des  Salzes  zu 
1 Liter  Lösung;  dann  entspricht  1 CC.  Lösung  — 0,5  Mgr.  Indigblau). 
Wenn  man  den  zerriebenen  Indigo  unmittelbar  oxydirt,  so  absorbiren 
auch  die  anderen  organischen  Bestandtheile  des  Indigo  Sauerstoff,  und 
das  Resultat  wird  dadurch  nothwendig  unrichtig.  Ueberdies  erhält  man 
mit  einer  und  derselben  Prüfungsmethode  auch  schon  differirende  Resul- 
tate bei  verschiedenen  Graden  der  Verdünnung  oder  Temperatur.  Nach 
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Frisch  geben  jedoch  die  verschiedenen  Methoden  ziemlich  gut  überein- 
stimmende Resultate  !). 

I n d i c a n. 

Zusammensetzung:  C52H8iN034.  Von  Schunck  2)  zuerst  darge- 
stellt, findet  sich  im  Waid,  und  wahrscheinlich  in  der  Indigopflanze;  sowie 
im  normalen  Menschenharn  und  im  Harn  und  Blut  von  Ochsen. 

Indican  bildet  einen  gelben  Syrup  von  bitterm  ekelhaften  Geschmack, 
der  sich  in  Wasser  oder  Alkohol  leicht  löst,  beim  Abdampfen  sich  aber 
schon  zersetzt. 

Zur  Darstellung  von  Indican  wird  getrockneter  Waid  mit  kaltem 
Alkohol  ausgezogen;  die  Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser 
in  einem  Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft;  das  Filtrat 
mit  frisch  gefälltem  Kupferoxydhydrat  geschüttelt,  darauf  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  die  von  Schwefelkupfer 
abfiltrirte  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet;  der  Rück- 
stand wird  dann  mit  kaltem  Alkohol  behandelt  und  die  von  imgelöstem 
Oxindicanin  getrennte  Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  Aether  versetzt, 
wobei  das  Indican  sich  möglich  rein  abscheidet. 

Es  zersetzt  sich  sehr  leicht;  durch  trockne  Destillation  wird  es  zer- 
stört, es  entsteht  hierbei  ein  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes 
Oel.  In  wässeriger  Lösung  erhitzt  giebt  es  Leucin,  Indicanin  und  Indi- 
glucin  (s.  unten).  Wässerige  Alkalien  zerlegen  es  leicht  in  Indicanin  und 
Indiglucin;  bei  längerm  Stehen  fällen  Säuren  aus  der  Lösung  gefärbte 
Stoffe,  Indirubin  oder  Indiretin.  Verdünnte  Säuren  zerlegen  das  Indican 
beim  Kochen  leicht  in  Indigblau  und  Indiglucin,  einen  zuckerartigen  zur 
Mannitgruppe  gehörenden  Körper : 

C52H31NO34  -f-  4HO  = CjgHsNO?  -f-  SC^HjoO^ 

Indican  Indigblau  Indiglucin 

Die  gleiche  Spaltung  bewirken  Fermente. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  das 
Indican  mannigfache  Producte,  neben  Leucin  Ameisensäure,  Kohlensäure 
und  Indiglucin,  eine  flockige  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  neben 
Indigblau  Indihumin  (vielleicht  Indigbraun),  Indirubin  (vielleicht  Indig- 
roth),  Indifulvin,  Indifuscin  und  Indifuscon  enthält. 

Das  Indican  wird  aus  weingeistiger  Lösung  durch  Bleizucker  mit 
hellgelber  Farbe  gefällt. 

Das  Indicanin,  welches  bei  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  In- 

J)  Bolley,  Techn.  ehern.  Unters,  3te  Aull.,  Leipzig  1865,  S.  319.  Mohr, 
Titrirmethode , 3te  Aul,  1862,  S.  171.  Yergl.  Ullgren,  Chem.  feoc.  Journ., 
II.  Ser.,  Bd.  3,  S.  217;  Chem.  Centralblatt  1865,  S.  1064.  Frisch,  Journ.  für 
pralct.  Chem.,  Bd.  92,  S.  486.  — 2)  Schunck,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  66, 
S.  321;  Bd.  73,  S.  268;  Bd.  74,  S.  99  uud  174;  Bd.  75,  S-  376;  Chem.  Central- 
blatt 1856,  S.  50;  1857,  S.  957;  1S58,  S.225;  1864,  S.  511.  Carter,  Edinb.  Chem. 
Journ.,  August  1859;  Report,  de  chim.  pur.,  Bd.  2,  p.  239. 
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dican  entsteht,  hat  die  Zusammensetzung  C40H23NO24;  es  ist  ein  gel- 
ber Syrup,  der  in  'VV eingeist  oder  Aether  löslich  ist  und  heim  Kochen 
mit  Säure  Indirubin  und  Indiglucin  giebt. 

Indiglucin,  C|2H]0OI2,  ist  ein  brauner  Syrup,  schwach  süss  schme- 
ckend; er  verbrennt  mit  dem  Geruch  des  verbrannten  Zuckers,  reducirt  al- 
kalische Kupferlösung , wird  durch  Hefe  aber  nicht  in  alkoholische  Gäh- 
rung  übergeführt. 


Indigblau. 

Indigotin,  Indenoxyd.  Der  blaue  Farbstoff  des  Indigo ’).  Zu- 
sammensetzung: ClfiH5N02  oder  C32  Hjobi2  O4.  Er  bildet  den  wesent- 
lichen Bestandteil  des  Indigo,  und  findet  sich  zuweilen  auch  in  tieri- 
schen Flüssigkeiten , im  Harn  2),  im  Schweiss  3)  und  im  Eiter 4),  sowie  in 
der  Kuhmilch. 

Das  Indigblau  ist  ein  dunkelblaues  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Pur- 
purrothe,  beim  Drücken  oder  Reiben  nimmt  es  metallischen  Kupferglanz 
an;  sublimirtes  Indigblau  bildet  purpurfarbige  Krystallblättchen,  nach 
Laurent  sechsseitige  Prismen. 

Es  ist  geschmacklos  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol 
oder  Aether,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Wenn  Indigo  mit  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  behandelt  wird, 
um  die  Beimengungen  zu  entfernen  (s.  S.  162),  so  bleibt  unreines  Indig- 
blau zurück.  Um  es  rein  zu  erhalten,  lässt  man  eine  Mischung  von 
2 Thln.  gepulvertem  Indigo  mit  3 Thln.  ganz  concentrirter  Natronlauge 
und  96  Thln.  Alkohol  von  75  Proc.  in  einer  damit  gefüllten  gut  ver- 
schlossenen Flasche  bis  zur  Entfärbung  stehen;  aus  der  gelblichen  klar 
abgezogenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  das 
Indigblau  ab;  oder  man  digerirt  in  ähnlicher  Weise  1 Thl.  Indigo  mit 
2 Thln.  Kalk  und  1,5  Thl.  Eisenvitriol  mit  150  Thln.  Wasser;  die  klare 
gelbe  Flüssigkeit  giesst  man  in  verdünnte  Salzsäure,  worauf  das  abge- 
schiedene Indigweiss  sich  an  der  Luft  schnell  zu  Indigblau  oxydirt;  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  und  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  beigemengtes 
Indigroth  und  etwas  Schwefel  (aus  dem  durch  Reduction  des  Sulfats  ent- 
standenen Sulfuret  niedergefallen)  ausgezogen. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  kleiner  Mengen  von  Indigo  in  einem 
flachen  Schälchen  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Netzwerk  von  Kry- 
stallen , die  man  mit  der  Pincette  auslesen  muss;  durch  Auskochen  mit 
Alkohol  entfernt  man  anhängendes  Indigroth. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  kleiner  Mengen  von  Indigblau  verflüch- 


*)  Dumas,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  63,  S.  265;  [3]  Bd.  2,  S.  204. 
Laurent,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  S.  430;  Bd.  26,  S.  123;  Bd.  28,  S.  337. 
Erdmann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  19,  S.  321;  Bd.  24,  S.  1.  Hofmann,  An- 
nal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  48,  S.  253;  Bd.  53,  S.  11.  — 2)  Annal.  der  Chem.  u. 

Pharm.,  Bd.  90,  S.  120.  — 3)  Jahresbericht  1860,  S-  588;  1865,  S.  678  
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tigt  es  sich  vollständig,  nach  Crum  sublimirt  es  bei  290°;  rascher  erhitzt 
schmilzt  es  und  siedet  unter  Bildung  von  purpurfarbigem  Rauch,  während 
ein  Theil  verkohlt;  an  der  Luft  erhitzt  brennt  es  mit  heller  Flamme. 

Chlor  zersetzt  bei  Gegenwart  von  Wasser  das  Indigblau  leicht  unter 
Zerstörung  der  Farbe;  es  bilden  sich  hauptsächlich  Chlorisatin  und  Bi- 
chlorisatin , zugleich  gechlortes  Phenyloxyd  und  Anilin.  Brom  wirkt  in 
ähnlicher  Weise  zersetzend  ein;  Jod  zersetzt  es  nur  in  der  Hitze.  Sal- 
petersäure oxydirt  Indigblau  zuerst  zu  Isatin , bei  weiterer  Einwirkung 
entsteht  Nitrosalicylsäure  und  endlich  Pikrinsäure;  hierbei  treten  zugleich 
Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Blausäure  auf.  Chromsäure  oxydirt  den 
Indigo  auch  zu  Isatin.  Beim  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  bil- 
den sich  harzartige  Substanzen  und  ein  krystallinischer  Körper.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  Indigblau  unter  Bildung  von  Phönizinschwefel- 
säure und  Indigblauschwefelsäure  (s.  S.  168).  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
bildet  sich  nach  Fritzsche1)  Chrysanilsäure,  die  aber  nicht  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  erhalten  ward;  Gerhardt  hält  sie  für  ein  Ge- 
menge von  Isatin  oder  Isatinsäure  und  Indigweiss,  vielleicht  gemengt 
mit  anderen  Zersetzungsproducten  des  Indigblau ; beim  Schmelzen  mit  Ka- 
lihydrat entsteht  zuerst  Anthranilsäure,  bei  stärkerem  Erhitzen  Anilin. 
Bei  Einwirkung  von  wässerigem  Alkali  in  Gegenwart  desöxydirender  Sub- 
stanzen entsteht  Indigweiss,  so  durch  Eisenvitriol,  arsenige  Säure,  Auri- 
pigment und  ähnliche  Körper,  so  wie  auch  durch  fein  vertheilte  Metalle, 
besonders  Zinn,  Zink,  Eisen,  Blei  u.  a. , für  sich  oder  bei  Gegenwart  von 
Säuren.  Hierbei  wird  das  zuerst  gebildete  Indigweiss  unter  Umständen 
zum  Theil  weiter  reducirt  (s.  unter  Indigweiss).  Ebenso  wird  bei  Ein- 
wirkung von  überschüssiger  alkoholischer  Lösung  von  kaustischem,  essig- 
saurem oder  ameisensaurem  Natron  und  Traubenzucker  ein  Theil  des  In- 
digo leicht  weiter  zersetzt  unter  Bildung  von  Anthranilsäure  und  harz- 
artigen Substanzen  (Schunck2). 

i 

Indigweiss. 

Zusammensetzung:  C1GH(!NOL)  oder  Cg2H]2N204.  Es  entsteht  bei 
der  Reduction  von  Indigblau  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Frisch  abge- 
schieden bildet  es  weissliche  Flocken , getrocknet  besteht  es  aus  kleinen 
Krystallschüppchen.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Was- 
ser; in  Weingeist  und  Aether  sowie  in  den  wässerigen  reinen  und  erdigen 
Alkalien  löst  es  sich  mit  gelblicher  Farbe;  Säuren  fällen  es  aus  den  alka- 
lischen Lösungen,  bei  Zutritt  von  Luft  oxydirt  es  sich  und  scheidet  sich 
dann  aus  seinen  Lösungen  als  Indigblau  ab. 

Zur  Darstellung  von  Indigweiss  bringt  man  Indigo  mit  Kalk,  Eisen- 
vitriol und  Wasser  (s.  S.  165)  zusammen,  zieht  die  klare  gelbliche  I lüs- 
sigkeit  mittelst  eines  Hebers  in  mit  Kohlensäure  gefällte  Gefässe  und 


J)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39,  S.  79;  Bd.  48,  S.  341.  2)  Cliem. 
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übersättigt  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure;  der  flockige  Niederschlag 
wird  mit  luftfreiem  Wasser  und  hei  Abschluss  der  Luft  ausgewaschen  und 
im  Yacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  Indigweiss  absorhirt  begierig  Sauerstoff,  an  der  Luft  erwärmt 
geht  es  schnell  inlndigblau  über;  in  alkalischer  Lösung  reducirt  es  Chrom- 
säure, Wismuthoxyd  und  Kupferoxyd,  letzteres  zu  Oxydul,  bei  Gegenwart 
von  verdünnter  Schwefelsäure  selbst  zu  metallischem  Kupfer.  Durch  leicht 
oxydirbare  Körper,  durch  Zink,  Zinn  u.  s.  w.  wird  Indigweiss  leicht  wei- 
ter reducirt,  und  geht  dann  durch  Oxydation  nicht  mehr  inlndigblau  über. 
Bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Indigblau  bildet  sich  zuerst 
eine  grünliche  Verbindung  von  Zinnoxydul  mit  Indigweiss;  bei  weiterer 
Einwirkung  von  Zinn  wird  ein  Körper  erhalten,  der  sich  bei  Oxydation 
roth  färbt,  aber  nicht  mehr  Indigblau  giebt.  Durch  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  Zinnoxydul- Indigweiss  entsteht  ein  grüner  Körper,  der  beim  Er- 
hitzen Indol  (S.  176)  giebt1). 

Das  Indigweiss  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  lösliche 
Verbindungen,  mit  überschüssigem  Kalk,  mit  Magnesia,  mit  Thonerde 
und  anderen  Basen  schwerlösliche  Verbindungen,  in  welchen  es  sich  an 
der  Luft  leicht  oxydirt. 

Die  sogenannten  Indigküpen  sind  alkalische  Lösungen  von  Indig- 
weiss ; mau  stellt  sie  dar  durch  Zusammenbringen  von  Indigo  mit  Kalk 
oder  Pottasche  und  Wasser  unter  Zusatz  reducirender  Substanzen,  Eisen- 
vitriol, Auripigment,  Zinnoxydul  oder  faulenden  Substanzen,  wie  Harn, 
Waid,  Krapp,  Kleie  u.  a.  m. ; taucht  man  Gewebe  oder  Garn  in  die  so 
dargestellte  gelbliche  Lösung  von  Indigweiss,  so  saugt  es  diese  mechanisch 
auf,  und  an  der  Luft  bildet  sich  dann  auf  und  in  der  Faser  selbst  unlös- 
liches Indigblau  (Küpenblau).  Eine  zu  weit  gehende  Reduction  durch 
TJebermaass  des  reducirenden  Körpers  oder  zu  lange  Einwirkung  ist  zu 
vermeiden,  da  hierbei  Indigweiss  selbst  weiter  reducirt  wird,  und  dann 
nicht  mehr  Indigblau  giebt,  also  ein  Verlust  an  Farbstoff  stattfindet. 

Indigschwefelsäuren. 

Indiglösung.  Gepulverter  Indigo  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure (12  bis  15  Thln.),  leichter  inNordhäuser  Vitriolöl  (4  bis  6 Thln.), 
mit  schön  blauer  Farbe;  diese  Lösung  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
gepaarten  Schwefelsäuren  des  Indigo  und  Zersetzungsproducten  der  fremden 
Beimengungen  des  Indigo.  Diese  Lösung  dient  in  der  Färberei  zur  Dar- 
stellung  des  sogenannten  Sächsischblau.  Wolle  entzieht  der  Lösung  die  rein 
blauen  Säuren  (Indigblauschwefelsäure  und  Indigblauunterschwefelsäure), 
die  fremden  Substanzen  in  der  Flüssigkeit  zurücklasseud ; durch  verdünntes 
kohlensaures  Alkali  können  die  reinen  Säuren  der  Wolle  wieder  entzogen 
werden,  um  zum  Färben  benutzt  zu  werden.  Die  Lösung  von  Indigblau 
in  Schwefelsäure  enthält  drei  Säuren;  wird  der  gepulverte  Indig°  mit 


Baeyer,  Berichte  deutsch,  chem.  Ges.  1868,  S.  17. 
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dem  Achtfachen  englischer  Schwefelsäure  geschüttelt  und  dies  Gemenge  noch 
einige  Stunden  mit  Wasser  verdünnt,  so  bleibt  Phönicinschwefelsäure 
ungelöst  zurück;  die  Lösung  enthält  Indigblauschwefelsäure  und  Indig- 
blauunterschw efelsäure ; sollen  diese  beiden  letzten  Säuren  hauptsächlich 
dargestellt  werden,  so  löst  man  1 Thl.  Indigo  in  6 Thln.  rauchender  oder 
12  Thln.  englischer  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme,  und  verdünnt 
nach  längerem  Stehen  mit  viel  Wasser;  reines  Wollenzeug  in  die  filtrirte 
Lösung  gebracht,  absorbirt  Indigblauschwefelsäure  und  Indigblauunter- 
schwefelsäure ; eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  löst 
diese  Säuren  von  der  Wolle;  wird  diese  blaue  Lösung  bei  50°  eingedampft 
und  der  trockne  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  so  löst  sich  indigblau- 
unterschwefelsaures  Salz , während  indigblauschwefelsaures  Salz  zurück- 
bleibt. Die  verschiedenen  Indigblauschwefelsäuren  werden  alle  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt;  reducirende  Substanzen  entfärben  sie;  Eisenchlorid 
und  Iridumchlorid,  langsamer  Platinchlorid  zerstören  die  Farbe,  wie  auch 
Chlor,  Salzsäure  und  Chromsäure;  es  ist  noch  nicht  gelungen,  Indigblau 
aus  diesen  Verbindungen  abzuscheiden. 

Phönicinschwefelsäure. 

Purpurschwefelsäure:  HO  . C32 H9N2  03  . S2  06.  Eine  einbasische 
Säure;  sie  scheidet  sich,  wie  oben  angegeben,  beim  Verdünnen  des  in 
Schwefelsäure  gelösten  Indigo  mit  Wasser  ab;  durch  Auswaschen  mit 
Wasser,  welches  mit  wenig  Salzsäure  versetzt  ist,  wird  sie  gereinigt. 
Sie  bildet  eine  purpurfarbige  Masse , die  sich  in  reinem  Wasser  und  in 
Alkohol  mit  blauer  Farbe  löst,  in  verdünnten  Säuren  ist  sie  unlöslich; 
etwas  über  200°  wird  sie  zersetzt.  Ueberschüssige  concentrirte  Schwefel- 
säure verwandelt  sie  in  Indigblauschwefelsäure.  Die  Phönicinschwefelsäure 
bildet  mit  den  Basen  Salze , MO . C3.1  H9  N2  03  . S2  06 , welche  schwerlöslich 
oder  unlöslich  sind.  Wird  wässerige  Phönicinschwefelsäure  mit  essigsau- 
rem Kali  versetzt,  so  scheidet  sich  phönicinschwefelsaures  Kali,  KO. 
C32 H9 N2 O3 . S2 Oß  -f-  2HO,  ab,  es  ist  in  100  Thln.  Wasser  löslich.  Die 
übrigen  phönicinschwefelsauren  Salze  werden  in  ähnlicherWeise  erhalten. 
Schwefelwasserstoff,  Eisenvitriol,  Zink  und  andere  reducirende  Substanzen 
entfärben  die  Phönicinschwefelsäure,  die  farblose  Flüssigkeit  wird  an 
der  Luft  durch  Oxydation  wieder  blau. 

Indigblauschwefelsäure. 

Indylinschwefel  säure,  Sulfin  dylsäur  e,  Cörul  in  Schwefelsäure: 
HO  . CjßlLNO  . S2Oc.  Die  reine  Säure  wird  aus  dem  Ammoniaksalze  (s. 
oben)  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei,  Zersetzen  des  ausgewaschenen 
Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  zuerst  farblo- 
sen, an  der  Luft  aber  blaugewordenen  Lösung  erhalten.  Die  trockne  Säure 
ist  schwarzblau,  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  "Wolle  (Fär- 
ben von  Wolle),  Holzkohle  und  besonders  Thierkohle  entziehen  die  Säure 
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der  wässerigen  Lösung;  wässeriges  kohlensaures  Alkali  nimmt  sie  wieder 
daraus  auf.  Sie  wird  durch  Chlor  zerstört  wie  Indigo;  Chromsäure  ver- 
wandelt sie  in  Isatinschwefelsäure  (s. S.  173);  Zinn,  Eisen,  Zinnoxydul, 
Schwefelwasserstoff  und  andere  reducirende  Körper  entfärben  die  Lösung, 
welche  sich  an  der  Luft  rasch  wieder  blau  färbt. 

Die  indigblauschwefelsauren  Salze,  MO.  Ci6H4NO  . S-2  06,  wer- 
den leicht  direct  erhalten,  sie  sind  dunkelblau  mit  starkem  Kupferglanz, 
amorph;  die  indigblauschwefelsauren  Alkalien  sind  löslich  in  reinem  Was- 
ser, scheiden  sich  hei  Zusatz  von  überschüssigen  Alkalisalzen,  kohlen- 
saurem Alkali,  Chlornatrium  u.  s.  w.  unlöslich  ab.  Die  Salze  werden  durch 
reducirende  Körper  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  leicht  entfärbt. 

Indigblauschwefelsaures  Kali,  KO  . C]fiH4NO  . S2Os  , wird  aus 
der  Indigolösung  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Alkali,  Fällen  mit 
essigsaurem  Kali  und  Auswaschen  mit  Alkohol  rein  dargestellt;  getrocknet 
ist  es  blau  mit  Kupferglanz;  es  löst  sich  in  140  Tbln.  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser,  es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Salzlösungen;  es  färbt 
das  Wasser  sehr  stark,  1 Thl.  Salz  färbt  noch  500000  Thle.  Wasser. 
Das  durch  Fällen  der  Indigolösung  mit  überschüssiger  Pottasche  erhaltene 
nicht  ganz  reine  Salz  kam  als  weiche  Masse  früher  alslndigcarmin,  blauer 
Carmin,  Indigo  soluile,  in  den  Handel;  das  jetzige  Handelsproduct  die- 
ses Namens  ist  wohl  überall  Natronsalz,  aus  der  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigten  Indigolösung  durch  Kochsalz  gefällt.  Zweckmässig  sollen  10 
Thle.  gepulverter  Indigo  zuerst  mit  100  Thln.  Wasser  und  5 Thln. 
Salzsäure  hei  50°  digerirt,  der  Rückstand  nach  dem  Abwaschen  mit  50 
Thln.  Wasser  und  5 Thln.  Soda  ausgekocht,  dann  ausgewaschen  und 
getrocknet  werden.  1 Thl.  so  gereinigter  Indigo  wird  in  6 Thln.  rau- 
chender Schwefelsäure  durch  längeres  Stehen  bei  25°  bis  30°  gelöst,  die 
Lösung  abgegossen,  mit  dem  dreifachen  Wasser  verdünnt  und  dann  mit 
einer  Lösung  von  5 bis  6 Thln.  Kochsalz  gefällt J).  Der  Indigcarmin 
dient  hauptsächlich  zum  Sächsischblau-Färben. 

Indigblauschwefelsaurer  Kalk,  Magnesia  und  Thonerde  sind  in  Wasser 
löslich,  das  Bleisalz  ist  unlöslich  und  wird  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

I n di  gblau  unter  Schwefelsäure, 

Görulinunterschwefelsäure,  deren  Zusammensetzung  unbekannt 
ist,  soll  sich  hauptsächlich  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure 
auf  Indigo  bilden;  aus  dem  Ammoniaksalz  (s.  S.  167)  wird  die  Säure  in 
gleicher  Weise  wie  die  Indigblauschwefelsäure  dargestellt.  Sie  ist  blau 
amorph,  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist,  färbt  Wolle  aber  weniger  in- 
tensiv als  Indigblauschwefelsäure,  mit  der  sie  sonst  grosse  Aehnlichkeit  hat. 
Ihre  Salze  sind  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  und  werden  durch  Überschüs- 
sige Alkalisalze  weniger  leicht  gefällt  als  die  indigblauschwefelsauren  Salze 


*)  Vergl,  Rössler,  JDiugler’s 
lytechn.  Centralbl.  1867,  S.  1283. 
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Indigblauunterschwefelsaures  Kali  wird  durch  überschüssiges  Alkali 
leicht  zersetzt;  nach  Berzelius1)  bilden  sich  hier  Viridinschwefelsäure, 
Indiggrün , Purpurinschwefelsäure,  Flavin-,  Fulvin-  und  Rufinschwefel- 
säure und  Indiggelb  je  nach  der  verschiedenen  Behandlung;  diese  Pro- 
ducte  sind  nicht  näher  untersucht. 

I s a t i n. 

Oxydationsproduct  des  Indigblau,  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure, 
Chromsäure  oder  Ozon  entstehend  2). 

Zusammensetzung:  CjCH5N04.  Das  Isatin  bildet  durchsichtige 
rothbraune  Prismen,  die  ein  orangerothes  Pulver  geben.  Es  ist  geruchlos, 
luftbeständig,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser 
oder  in  Aether,  reichlich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
an  der  Luft  stärker  erhitzt  verdampft  es  grösstentheils  unzersetzt,  in  ver- 
schlossenen Gefässen  erhitzt  wird  ein  grosser  Theil  zersetzt. 

Zur  Darstellung  von  Isatin  wird  ein  dünner  Brei  von  Indigopulver 
mit  Wasser  erhitzt  unter  sehr  allmäligem  Zusatz  von  Salpetersäure  (von 
1,36  specif.  Gew.)  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  röthlichgelb  ist  (auf  100 
Thle.  Indigo  sind  60  bis  70  Thle.  Salpetersäure  erforderlich);  die  gelbe 
Flüssigkeit  wii’d  mit  überschüssigem  Wasser  versetzt  und  gekocht;  das  beim 
Erkalten  des  Filtrats  sich  abscheidende  unreine  Isatin  wird  mit  Wasser 
erhitzt  und  durch  Zusatz  von  Kalilauge  gelöst,  worauf  durch  fractionirte 
Fällung  mit  Salzsäure  zuerst  unreine  harzartige  Körper  sich  abscheiden, 
später  reines  Isatin  als  hochrother  Niederschlag  niederfällt,  welcher  Nie- 
derschlag nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.  Nach  Gericke  wird  die  alkalische  Lösung  des  rohen  Isatins  stark 
mit  Wasser  verdünnt,  und  nach  dem  vollständigen  Erkalten  mit  Salzsäure 
gefällt,  schnell  filtrirt,  und  danach  das  gelbrothe  Filtrat  zum  Sieden  er- 
hitzt, worauf  sich  das  Isatin  in  kleinen  rothen  Krystallen  ausscheidet,  die 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  abgewaschen  werden.  Die  Mutterlauge 
giebt  beim  Eindampfen  nur  noch  wenig  Isatin.  Statt  Salpetersäure  kann 
man  zur  Darstellung  von  Isatin  auch  eine  massig  verdünnte  Lösung  von 
krystallisirter  Chromsäure  (aus  Kalibichromat  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure erhalten)  in  Wasser  anwenden;  man  verfährt  sonst  wie  angegeben. 

Isatin  verbindet  sich  mit  den  Basen  unter  Abscheidung  von  Wasser 
zu  Isatin-Metalloxyden,  MO  . C^ELNCL;  es  löst  sich  in  Kalilauge  mit  tief- 
violettrother  Farbe,  in  Ammoniak  mit  carminrother  Farbe,  wobei  die 
alkalischen  Lösungen  von  Isatin -Metalloxyd  unter  Aufnahme  von  Wasser 
leicht  in  isatinsaures  Salz  übergehen  (s.  u.).  Das  Isatin- Ammoniak  giebt  mit 
Silberlösung  einen  rothen  Niederschlag  von  Isatin-Süber,  AgO  . CipH.-jNO.'j. 

i)  Lehrbuch,  3te  Aufl.,  1838,  Bd.  7,  S.  226.  — 2)  Erdmann,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  24,  S.  11;  Bd.  25,  S.  434;  Bd.  71,  S-  209.  Laurent,  Ebend.  Bd.  35, 
S.  108;  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  3,  S.  378  u.  484.  Hof  mann,  Ebend. 
Bd.  82,  S.  383;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  48,  S.  262;  Bd.  53,  S.  11.—  Ge- 
ricke: Journ.  für  prakt.  Chem-  Bd.  95,  S.  177. 
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Die  ammoniakalische  Lösung  von  Isatin  giebt  mit  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupfer-  oder  Silbersalz  Niederschläge  von  Isatin-Metalloxyd- 
Ammoniak,  2 CuO  . CmEL  N02  -f-  NH;I  und  AgO  . CK5H4NO3  -f-  NH3. 

Durch  Einwirkung  verschiedener  Körper  auf  Isatin  werden  mannig- 
fache Zersetzungsproducte  erhalten.  Chlor  verwandelt  Isatin  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  leicht  in  Chlorisatin,  C1GH4CINO4,  welches  dem  Isatin 
sehr  ähnlich  ist,  und  sich  auch  gegen  andere  Körper,  gegen  Kali,  Ammo- 
niak u.  s.  w.  ähnlich  verhält.  Chlor  wirkt  auch  im  Sonnenlicht  nicht 
weiter  verändernd  auf  Chlorisatin  ein.  Bei  der  Behandlung  von  Indig- 
blau  mit  Chlor  entsteht  dagegen  neben  Chlorisatin  auch  Bichlorisatin, 
C|6  H3  CLNO4,  welches  aus  Alkohol  in  morgenrothen  Krystallen  erhalten 
wird.  Letzteres  giebt  analoge  Zersetzungsproducte  wie  Isatin  und  Chlor- 
isatin. Ueberschüssiges  Chlor  wirkt  in  alkoholischer,  nicht  in  wässeriger 
Lösung  zerlegend  auf  die  Clilorisatine  ein,  es  bildet  sich  zuletzt  Chloranil, 
Tri  chlorphenylsäure  und  Trichloranilin.  Diese  Körper  zuerst  im  unreinen 
Zustande  dargestellt,  wurden  als  Chlorindopten,  Chlorindoptensäure  und 
Chlorindatmit  bezeichnet;  das  letztere  ward  dann  als  Trichloranil , die 
Chlorindoptensäure  als  Chlorphenylsäure,  und  das  Chlorindopten  als  ein 
Gemenge  beider  erkannt. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  erhält  man  in  gleicher  Weise  die  den 
Chlorisatinen  analogen:  Bromisatin,  CiCH4BrN04,  und Bibromisatin, 
CifiH3Br2N04,  weicjje  analoge  Derivate  geben  wie  Isatin  und  Chlorisatin. 

Jod  scheint  ohne  Einwirkung  auf  Isatin  zu  sein. 

Salpetersäure  zersetzt  Isatin  beim  Kochen,  es  bildet  sich  Nitrosalicyl- 
säure  (früher  alsAnilsäure  oder  Indigosäure  bezeichnet),  bei  weiterer  Ein- 
wirkung Pikrinsäure.  Auch  rauchende  Schwefelsäure  zersetzt  es.  Durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  geht  das  Isatin  langsam  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Kochen  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Isatinsäure  über  (s.  S.  172). 
Das  Chlor-  und  Bromisatin  bilden  bei  Einwirkung  von  Alkali  Chlor- 
und  Bromisatinsäuren.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Anilin, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff;  in  analoger  Weise  zersetzen  sich  die  Chlor- 
und  Bromisatine,  Chlor-  und  Bromanilin  bildend.  Mit  Ammoniak  bilden 
sich  Amidverbindungen  von  verschiedener  Zusammensetzung  (s.  S.  174). 
Lenn  Erhitzen  von  Isatin  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  oder  beim 
Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  alkalische  Lösung  von  Isatin  bilden 
sich  krystallisirbare  Doppelverbindungen,  ähnlich  den  analogen  Verbin- 
dungen der  Aldehyde,  welche  Verbindungen  als  isatinschweflig- 
saure  Salze  bezeichnet  sind.  Das  Kalisalz,  KO . C16H4N03  . S204  -f  2 HO, 
bildet  blassgelbe  Krystalle;  das  Ammoniumsalz,  NH4  0 . ClßH4NOa  . S2Oj 
-}-2HO,  blassgelbe  Tafeln;  sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser;  Salzsäure  zersetzt  die  Salze  unter  Abscheidung  von 
Tsatin  und  schwefliger  Säure.  Aehnliche  Verbindungen  wie  die  Sulfite 
der  Alkalien  bilden  die  Sulfite  der  organischen  Basen,  Anilin  u.  a.  m. 

Salpetrige  Säure  auf  in  Wasser  verteiltes  Isatin  geleitet  bildet 
wie  Salpetersäure  zuerst  Nitrosalicylsäure  dann  Pikrinsäure. 
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Mit  Jodwasserstoff *)  von  1,4  specif.  Gew.  auf  100°  erhitzt  giebt  Isatin 
zuerstlsaty  d,Ci6H6N04  (S.  175):  beim  weiteren  Erhitzen  auf  140°bildet  sich 
eine  dunkelgrüne  Masse,  ein  Gemenge,  bestehend  aus  Isaton,  C32H12N2O3, 
gelblich  weisse  Krystallnadeln ; Isatopurpurin , C32II14N203,  violett- 
rothe  Nadeln;  und  Isatochlorin,  C32Hi2N20j,  ein  grüner  Körper. 

In  heisser  alkoholischer  Lösung,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
geht  das  Isatin  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Wasser  in  Sulf- 
esatyd  oder  Bisulfisatyd,  CigH6N02S2,  über,  welches  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  als  gelblich  graues  geruchloses  und  geschmackloses  Pulver  ab- 
scheidet; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Einwirkung  von  Aetzkali  gellt  das  in  Alkohol  gelöste  Sulf- 
esatyd  unter  Bildung  von  Schwefelkalium,  indem  es  1 Aeq.  Sauerstoff  für 
1 Aeq.  Schwefel  aufnimmt,  in  Sulfasatyd,  Monosulfisatyd,  CißHGNO.jS, 
über,  ein  weisses  geruch-  und  geschmackloses  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Concentrirte  Kalilauge  entzieht  dem  Bisulfisatyd  beim  Erhitzen  allen 
Schwefel  unter,Bildung  von  Indin,  CifiH5N02  (s.  S.  176). 

Bei  Einwirkung  von  doppelt-schwefligsaurem  Ammoniak  auf  Sulfesatyd 
bildet  sich  ein  Ammoniaksalz  von  sulfisataniger  Säure,  HO . C1gHgN03S204  ; 
und  zuweilen  daneben  Isatan,  ein  weisses  in  kochendem  Alkohol  schwer- 
lösliches Pulver,  welches  beim  Erhitzen  in  Isatin,  Ci6H5N04,  und  Indin 
(s.  S.  176)  zerfällt. 

Durch  Schwefelammonium  sowie  durch  Behandlung  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  geht  Isatin,  im  ersteren  Fall  unter  Abscheidung 
von  Schwefel,  in  Isatyd  über,  CigHgN04;  die  Chlor-  und  Bromisatine 
bilden  ebenso  Chlor-  und  Bromisatyde. 

Natriumamalgam  zersetzt  Isatin  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  Hydrindinsäure  oder  Dioxindol 
C16  H7  NO4  (s.  S.  175.)  — In  saurer  Lösung  geht  das  Isatin  hierbei  in  Isatan  , 
C32H|3N20g,  über,  ein  in  weissen  Würfeln  krystallisirender  Körper,  der 
in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether  löslich  ist;  er 
wird  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt;  es  bildet  sich 
hydrindinsaures Kali  neben  Indiretin,  CigHsN04.  Dieser  letztere  Körper 
entsteht  auch  beim  Kochen  von  Isatin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  hier  neben 
einem  violettrothen  Pulver,  welches  bei  180°  ein  gelbes  Sublimat  giebt. 
Das  Indiretin  ist  ein  allmälig  krystallinisch  werdendes  Harz,  welches  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  Kalilauge  löst,  und  aus  letzterer  Lösung 
durch  Säure  gefällt  wird  2). 

Isatin  säure,  CigH7NOö.  Die  Isatinsäure  bildet  sich  beim  Kochen 
von  Isatin  mit  Kalilauge;  sie  lässt  sich  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff abscheiden  und  bleibt  beim  Eindampfen  des  Filtrats  im  Ya- 
cuum  als  ein  weisses  flockiges  Pulver  zurück;  sie  löst  sich  in  W asser,  die 


5)  Sch ü tz e n be r g e r , Journ.  für  prakt.  Chein.,  Bd.  97,  S.  157.  2)  Bacyer 

und  Knop,Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  140,  S.  9 u.  S.  295. 
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farblose  Lösung  wird  beim  Erhitzen  rasch  braun  unter  Abscheidung  von 
Isatinkrystallen.  Die  isatinsauren  Salze,  M0.C16H6N05,  sind  meistens  in 
Wasser  löslich;  das  Silbersalz  ist  ein  blassgelber  Niederschlag. 

Isatinsch  wefelsäure,  HO  . C4e H4N03  . S2  Oß  -}-  4 HO , bildet  sich 
bei  der  Oxydation  der  Indigblauschwefelsäure  mit  Chromsäure  x) ; durch 
Zersetzung  des  Barytsalzes  und  Abdampfen  des  Filtrats  wird  die  freie 
Säure  in  gelben  seideglänzenden  Krystallen  erhalten,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  schwierig  in  Weingeist  lösen.  Das  isatin  schwefelsaure  Kali, 
KO  . C16H4N03  . S206  -f-  2 HO,  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln,  die  sich 
in  20  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen,  in  Alkohol  unlös- 
lich sind.  Das  durch  Fällung  erhaltene  Barytsalz,  BaO . Ci6  H4N03  . S2  06 
-(-  3 HO,  bildet  mennigrothe  Krystallschuppen. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  die  Isatinschwefelsäure 
selbst  beim  Erhitzen  nicht;  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  wässerigen 
Alkali  geht  sie,  analog  wie  das  Isatin  in  Isatinsäure,  in  Isatinsäure- 
Sch wefelsäure  (zweibasische  Isatinschwefelsäure)  über:  2 HO  . C]fiH5N04  . 
S2  06  ; diese  Säure  ist  noch  nicht  isolirt , weil  sie  bei  Abscheidung  der 
Basen  wieder  in  Isatinschwefelsäure  übergeht.  Das  Barytsalz  der  Isatin- 
säure-Schwefelsäure,  2 BaO  . Ci6H5N04  S2  Oß  + 6 HO,  wird  durch  Kochen 
des  isatinschwefelsauren  Baryts  mit  überschüssigem  Barytwasser  erhalten; 
es  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 

Die  Isatinschwefelsäure  wird  wie  das  Isatin  leicht  reducirt;  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelammonium  bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  hyd  rindinschwefelsau  res  Ammoniak,  welches  durch  Ab- 
dampfen der  Lösung  bei  Luftabschluss  als  weisses  Krystallpulver  erhalten 
wird.  Durch  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Chlorbarium  wird  das  Baryt- 
salz, BaO  . C|6 HcNO  . S2  Og  -|-  4 HO,  dargestellt ; es  bildet  glänzende  weisse 
Krystallschuppen.  Durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
die  freie  Hydrindinschwefelsäure  erhalten,  HO  . C16  HßNO  . S2  06,  eine  strah- 
lig  krystallinische , in  Wssser  leicht  lösliche  Masse,  welche  sich  an  der 
Luft  röthlich  färbt. 

Die  hydrindinschwefelsauren  Salze  gehen  in  alkalischer  Lösung  an 
der  Luft,  sowie  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  leicht  inindinschwefel- 
saureSalze,  HO  . C1GH5N02 . S2  Oß,  über.  Die  freie  Säure,  aus  dem  Baryt- 
salz durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung 
krystallisirt  erhalten;  sie  giebt  mit  Wasser  eine  dunkelrothe  Lösung,  in 
Alkohol  ist  sie  wenig  löslich ; sie  färbt  Wolle  und  Seide  scharlachroth  ; 
die  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich,  schwerlöslich  in  Salzlösungen. 
Das  Kalisalz,  KO  . Clß H3N02  . S2 Oß  -f-  5 HO,  bildet  ein  carminrothes  kry- 
stallinisches  Pulver,  oder  tief  dunkelrothe,  fast  metallisch  glänzende  Kry- 
stallnadeln.  Schwefelwasserstoff  reducirt  die  Indinschwefelsäure  wieder 
zu  Hydrindinschwefelsäure. 


')  G.  und  A.  Schlieper,  Anna!.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  120,  S.  1;  Jahres- 
bericht 1860,  S.  689. 


174 


Isatin. 


Bei  der  Reduction  der  Isatinschwefelsäure  wird  durch  Kochen  der 
erhaltenen  Lösung  mit  Baryt  das  Salz  der  L e uci di n Schwefelsäure 
erhalten:  ßaü  . CI6H8N03  . S2  0G  -f-  5 HO;  die  Säure  ist  krystallisirbar,  sie 
wird  weniger  leicht  in  Indinschwefelsäure  übergeführt,  als  Hydrindin- 
schwefelsäure  Q. 

Isatinamide 2).  Bei  Einwirkung  von  xlmmoniak  auf  Isatin  und 
dessen  Chlor-  und  Bromderivate  entstehen  verschiedene  amidartige  Ver- 
bindungen, von  denen  manche  noch  unvollkommen  untersucht  sind. 

Isatinamid,  Imesatin,  C|(i  Hß  Na  02  , entsteht  beim  Einleiten  von 
trocknem  Ammoniakgas  auf  Isatin  bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Aether. 
Es  bildet  dunkelgelbe  Prismen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in 
Aether,  leichter  in  Alkohol  lösen. 

Die  analogen  Amidverbindungen  werden  aus  Chlorisatin  und  Bi- 
chlorisatin3 ) erhalten. 

Isatinimid,  Imasatin,  C32 Hj  1 N3  0G , wird  aus  in  Weingeist  ge- 
löstem Isatin  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  graugelben  Körnern,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
und  selbst  in  kochendem  Alkohol  wenig  löslich. 

Chlorisatin  und  Bibromisatin  geben  die  entsprechenden  Irnide. 

Aus  Bibromisatin,  Alkohol  und  Wasser  erhielt  Laurent  einen  rosen- 
rothen  Körper,  den  er  Bromcarmindin  (C(!4H]0Br8N701o)  nennt. 

Isatinaminsäure,  Isamsäure,  HO . C32H12N3  07.  Eine  Aminsäure, 
welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isatin,  leichter  durch  Er- 
hitzen von  isatinsaurem  Ammoniak  erhalten  wird.  Die  Isatinaminsäure 
bildet  schön  rothe  dem  Quecksilberjodid  gleiche  Blättchen;  sie  sind  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Die  Säure 
löst  sich  leicht  in  Alkalien. 

Chlorisatinaminsäure  wird  aus  chlorisatinsaurem  Ammoniak  er- 
halten. 

Isatinsäureamid,  Isamid,  Amasatin,  C32Hi4N40(i.  Dieses  Pro- 
duct bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
Isatin , leichter  beim  starken  Trocknen  von  isatinaminsaurem  Ammoniak ; 
ein  gelbes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  ist,  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  isatinaminsaures  Ammoniak  über. 

Aus  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  werden  analoge  Verbindungen 
C32H12C12N40«,  C32H10.CI4 0,;  und  HO  . C32 H8  CI4N3  07  dargestellt. 

Isatimid.  Wenn  mit  Alkohol  befeuchtetes  Isatin  mit  Ammoniakgas  be- 
handelt wird,  so  bildet  sich  neben  Isatinamid  noch  Isatimid,  C48HI7N30tt, 
Isatilim,  C48  H!(i  N4  O|0,  und  Amisatin,  C9G  H39  N,  | 0,s. 

Auch  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  in  Alkohol  gelöstes  Isatin  ent- 
stehen die  den  Amiden  analogen  Anilverbindungen ; so  das  Isatin  an  il 


!)  Schlieper,  A.  a.  O.  S.  33.  — 2)  Laurent,  Annal.  de  chira.  et  de  phy.s. 

[3]  Bd.  3,  S.  483;  Journ.  für  prakt.  Ghern.,  Bd.  25,  S.  457;  Bd.  35,  S.  121. 
— 3)  Gericke,  Journ.  für  prakt.  Clieui.,  Bd.  95,  S.  363. 
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oder  Phenylimesatin  oder  Phenylisatimid  1),  ein  krystallimscher  Körper, 
C28H10No  02  = C16H3  (Cj2H7N)N02;  durch  Einwirkung  von  Chloranilin 
oder  Bromanilin  werden  Chlor-  und  Bromisatinanil  dargestellt. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylanilin  auf  Isatin  entsteht  Aethyl- 
phenylisatamid  (Ct(;II5N02)  (Cj2B5)2  (C4H5)2N2,  welches  in  gelben 
Blättchen  krystallisirt,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen. 

Amylamin  giebt  mit  Isatin  erhitzt  Amylisatimid,  (C]6H5N02) 
(C10Hn)N,  ein  in  Blättchen  krystallisirender  Körper  2). 

Isatyd.  Zusammensetzung:  C16H(;N04  oder  C32H;|2N2  Os.  Die- 
ser Körper  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  in  Alko- 
hol gelöstes  Isatin  erhalten,  wobei  es  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
bildet;  oder  man  übergiesst  Isatin  mit  Wasser  und  wenig  Schwefelsäure 
bei  Berührung  mit  Zink;  das  Isatyd  scheidet  sich  als  krystallinisches  Pul- 
ver ab.  Es  ist  grauweiss,  unlöslich  in  Wasser  und  schwerlöslich  in  ko- 
chendem Alkohol  oder  Aether.  Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  ein  violettes  Pulver,  das  sich  bei  weiterer  Einwir- 
kung löst.  Weingeistige  Kalilauge  spaltet  das  Isatyd  (C32  Hj2  N2  0§)  in 
Isatin  (Cic  H5  N04)  und  Hydrindinsäure,  Ci6H7N04  (Knop  und  Baeyer). 

Das  dem  Isatyd  analoge  Chlorisatyd,  CicH^ClNC^,  und  das  Bi  chlor  - 
isatyd,  Ci6H4Cl2N04,  werden  aus  Chlorisatin  oder  Bichlorisatin  in  glei- 
cher Weise  wie  das  Isatyd  aus  Isatin  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium dargestellt;  sie  zeigen  analoge  Eigenschaften  und  geben  ent- 
sprechende Zersetzungsproducte. 

Hydrindinsäure,  Dioxindol3).  Zusammensetzung:  Ci(iH7N04. 
Es  bildet  sich  leicht,  wenn  man  Isatin  oder  Isatyd  mit  Wasser  und  Na- 
triumamalgam bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammenbringt.  Die  zuerst 
dunkelviolette  Flüssigkeit  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  braun,  zuletzt 
schmutzig  gelb;  die  mit  Salzsäure  neutralisirte  Flüssigkeit  wird  dann 
mit  Chlorbarium  gefällt,  und  das  reine  Barytsalz  mit  Wasser  und  Schwe- 
felsäure zersetzt  und  zuletzt  im  Yacuum  eingedampft. 

Die  Hydrindinsäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder  rhombischen 
Prismen;  sie  löst  sich  in  12  Thln.  kaltem  oder  6 Tkln.  kochendem  Was- 
ser, in  15  Thln.  kaltem  oder  10  Thln.  kochendem  Alkohol;  sie  wird  über 
130°  zersetzt.  Die  Hydrindinsäure  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure zu  krystallinischen  Verbindungen,  c,  H7  NO4 . H CI  und  C,  G H7  N04  . 
s2  0«  + 4 HO.  Sie  verbindet  sich  aber  auch  mit  Basen:  das  Natronsalz, 
NaO  . C16  Hc  N03 , bildet  silberglänzende  Schüppchen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  lösen ; die  übrigen  Salze  von  analoger  Zusammensetzung  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 

Es  lassen  sich  in  der  Hydrindinsäure  1 oder  2 Atome  Wasserstoff 
durch  Chlor  und  Brom  ersetzen.  Bei  der  Behandlung  der  Verbindung 


’)  Engelhardt,  Journ.für  prakt.  Chem.,  Bd.  65,  S.  261.— 2)  Schiff,  Annal.  d. 
Chem.u  Pharm. Bd.  144.S.  45;  Jahresbericht  1866, S.  637.-8)  Knop,Journ.  für  prakt. 
Chem.,  Bd.  97, S.  65.Baey  er  und  K nop,  Annal.  d.  Chem.u. Pharm., Bd.  140,  S.  9 u.  295. 
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mit  salpetriger  Säure  entstellt  Nitrosohydrindinsäure  (Nitrodioxindol), 
ein  gelbes  krystallinisches  Pulver,  Ci6  H6  (N02)  NO.(,  welches  bei  der  Behand- 
lung mit  Eisenvitriol  und  Kalilauge  Azohydrindinsäure  (Azodioxindol), 
CieH6N204,  giebt;  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  alkalischer 
Lösung  dagegen  zuAzoxindol,  CiGH7N203,  reducirt  wird,  und  in  saurer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  einen  sauerstoffarmeren  Körper,  das 
Oxindol,  C10H7NO0,  giebt,  welcher  in  langen  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Diesem  letzten  Körper  kann  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  aller 
Sauerstoff  entzogen  werden,  es  entsteht  dann  Indol,  Ciß  H7  N,  nach  Baeyer 
das  Radical  der  Indigogruppe;  dieser  Körper,  der  auch  aus  Indigblau 
oder  Indigweiss  entstehen  kann  (s.  S.  167),  destillirt  bei  hoher  Tempe- 
ratur unzersetzt  und  bildet  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  das  einen 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth  färbt. 

Bei  der  Verdauung  von  Eiweisskörpern  so  wie  bei  Zersetzung  derselben 
durch  Kalihydrat  bilden  sich  dem  Indol  ähnliche  Producte  (Baeyer). 

Durch  anhaltendes  Kochen  einer  Lösung  von  Dioxindol  mit  Glycerin 
bildet  sich  a-Indin,  ein  violettrothes  Pulver,  CiGH5N02  nach  Knop, 
also  dem  blauen  Indigo  isomer  oder  vielleicht  polymer. 

Indin1)  von  Laurent,  /3-Indin  nach  Knop.  Zersetzungsproduct 
des  Isatyds,  des  Sulfesatyds  und  des  Sulfasatyds  durch  Einwirkung  von 
Kali.  Zusammensetzung:  CiGH5N02  oder  C32H10N9O4.  Isomer  also 
oder  vielleicht  polymer  mit  dem  Indigblau.  Knop  ist  dagegen  der  Ansicht, 
dass  dieses  ß- Indin  = C16  HG  N02,  und  daher  mit  dem  Indigweiss  isomer 
oder  vielleicht  polymer  sei.  Ein  schön  dunkelrothes  Pulver  unlöslich  in 
Wasser,  auch  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich. 

Indin  wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  man  Sulfesatyd  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  zusammenreibt,  nach  einigen  Minuten  ein  wenig  Al- 
kohol zusetzt,  bis  die  Masse  schön  roth  ist,  worauf  mit  Alkohol  verdünnt, 
filtrirt  und  ausgewaschen  wird. 

Indin  giebt  mit  Salpetersäure  erhitzt  Nitrindin,  C1G  H4  (NO4)  N02. 
Aus  den  Chlor-  und  Bromisatyden  werden  durch  Kalilauge  die  entspre- 
chenden Chlor-  und  Brom-Indine  erhalten. 

Mit  Alkohol  befeuchtetes  Indin  giebt  bei  Einwirkung  von  warmer 
concentrirter  Kalilauge  einen  schwarzen  Krystallbrei  von  indinsaurem  Kali, 
K0.C1GH5N02;  beim  längeren  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  und  aus  der 
dabei  gebildeten  Lösung  scheiden  sich  weisse,  seideartige  Krystalle  ab 
von  hydrindin saurem 2)  Kali  (Laurent).  Die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  ist  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt,  nach  Laurent:  C32HnN2  05 
= 2(Ci,;H3N02)  4-  HO.  Neben  dem  Hydrindin  bildet  sich  noch  ein 
blassgelber  in  Wasser  fast  unlöslicher  Körper,  das  Flavindin  (C.sH,5N3Ofi?), 
welches  mit  dem  Indin  isomer  oder  polymer  ist. 

i)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  3,  p.  471:  Journ.  für  prakt. 

Chern.  Bd.  47,  S.  159.  — 2)  Die  Hydrindinsäure  von  Laurent  ist  verschiede!) 
von  der  gleichnamigen  Säure  von  Knop,  dein  Dioxindol  von  Bao\  er,  s.  S.  175 
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Flechtensäuren  und  Flechtenfarbstoffe. 

Es  möge  hier  noch  eine  Zusammenstellung  der  Derivate  des  Indig- 
blaus  Platz  finden: 


Indigblau CiGH5N02 

Indigweiss CjG  He  N02 

Isatin Cie  Hfl  N04 

Isatyd CieHfiN04 

lsatinsäure  (Trioxindol)  . C1GH7NOG 
Hydrindinsäure 

(Dioxindol) CiGH7N04 

Indiretin CiGHsN04 

Oxindol C16  H7  N02 

Indol  C1GH7N 

cc-Indin  CiGH5N02 

ß-Indin CiGHGN02 


Phönicinschwefel- 

säure C32HioN204.S2  0G 

Indigblauschwefel- 

säure CiGH5N02  . S2  Oß 

Isatinamid C1GH4N02.H2N 

Isatinschweflige 

Säure CiG  H5  N04  . S2  04 

Isatinschwefelsäure  C1G  H3  N04 . S2  0,; 

Sulfisatyd CiGHgNOjS 

Indinschwefelsäure  C7  G HG  N03 . S2  0G 
Hydrindinschwefel- 

säure CjG02  H7N.  S20G* 


Flechtensäuren  und  Flechtenfarbstoffe. 

In  vielen  Flechten  kommen  eigentümliche  zum  Theil  farbige  Kör- 
per von  schwach  sauren  Eigenschaften  vor,  welche  unmittelbar  oder  häu- 
figer nach  verschiedenen  Umwandlungen  in  gefärbte  Verbindungen,  in 
Farbstoffe  überzugehen  vermögen.  In  einer  Reihe  von  Flechten  finden 
sich  die  gleichen  oder  sehr  ähnliche  Verbindungen,  welche  sich  besonders 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Wasser,  wässerige  Alkalien  und  gegen  Alkohol 
auszeichuen.  Bei  Einwirkung  von  heissem  Wasser  entstehen  zuerst  durch 
Aufnahme  der  Elemente  desselben  nur  leichtlösliche  Säuren,  die  durch 
länger  fortgesetztes  Kochen  besonders  bei  höherem  Druck  weiter  zerfallen; 
bei  vielen  Flechtensäuren  treten  als  Endproducte  Orcin  (oder  ähnliche 
Körper,  so  das  homologe  Betaorcin)  und  Kohlensäure  auf.  Bei  einigen 
Körpern  entsteht  hierbei  neben  anderen  Körpern  eine  mannitartige  Sub- 
stanz, das  Erythrit.  Wässerige  Alkalien  bewirken  die  gleiche  Zerlegung 
wie  Wasser,  nur  ungleich  rascher.  Alkohol  verbindet  sich  bei  Siedhitze 
mit  manchen  dieser  Flechtensäuren  unmittelbar  zu  Aethylverbindungen. 
Viele  dieser  Körper  geben  auch  bei  der  trocknen  Destillation  Orcin.  — 
Eisenchlorid  färbt  die  meisten  dieser  Flechtenkörper  röthlich;  eine  ähn- 
liche Färbung  tritt  bei  Anwendung  von  Chlorkalklösung  ein,  welche  Fär- 
bung bald  wieder  verschwindet  und  durch  einen  Ueberschuss  von  Chlorkalk 
sogleich  zerstört  wird.  Mit  Ammoniak  befeuchtet  absorbiren  die  Flech- 
tensubstanzen an  der  Luft  meist  rasch  Sauerstoff,  sich  dabei  blau  oder 
roth  färbend.  Diese  Umwandlung  wird  zur  Darstellung  der  Flechten- 
farbstoffe Orseille  und  Lackmus  benutzt.  Um  den  Gehalt  der  Flechten 
an  Chromogen  zu  ermitteln , kann  man  das  Verhalten  gegen  Chlor- 
kalk, besser  gegen  unterchlorigsaures  Natron  benutzen;  man  macerirt 
die  Flechten  wiederholt  mit  Wasser  und  Kalkmilch,  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  dem  gelösten  Iiypochlorid  von  bekannter  Stärke;  nachdem 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  2.  10 
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Orsellsäure. 


die  zuerst  auftretende  blutrothe  Färbung  verschwunden  ist,  setzt  man 
von  Neuem  Chlorlösung  zu,  so  lange  bei  weiterem  Zusatz  noch  eine  rothe 
Färbung  eintritt;  die  verbrauchte  Menge  an  Chlorkalk  entspricht  der 
Menge  an  Chromogen. 

Orsellsäure. 

Alpha  - Or seilsäure.  Lecanorsäure.  Diorsellinsäure1).  Diese 
Säure  ist  hauptsächlich  von  Sch unck,  Stenhouse  und  Hesse  untersucht. 
Sie  findet  sich  in  verschiedenen  Arten  von  RoccelTa  und  Variolaria,  nach 
Hesse  besonders  in  R.  tinctoria  Ree.  von  den  Cap- Verdischen  Inseln. 
Zusammensetzung:  C32Hi4014  -f  2 HO.  Die  Orsellsäure  bildet  feine 
weisse  Krystallnadeln,  welche  geruch-  und  geschmacklos  sind  und  sich  in 
2500  Thln.  kochendem  Wasser  lösen,  aus  welcher  Lösung  sie  beim  Er- 
kalten wieder  krystallisiren ; sie  lösen  sich  in  150  Thln.  kaltem  oder 
15  Thln.  siedendem  Weingeist,  und  in  80  Thln.  Aether  von  15°  (nach 
Hesse  in  24  Thln.  Aether  von  20°). 

Zur  Darstellung  von  Orsellsäure  wird  die  zerkleinerte  Flechte  mit 
Aether  ausgezogen  und  das  Filtrat  verdampft;  der  Rückstand  wird  in 
Kalkmich  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag aus  heissem  Alkohol  krystallisirt;  man  löst  dann  in  einer  ungenü- 
genden Menge  Aether,  um  eine  darin  schwerlösliche  Substanz  abzuschei- 
den; dampft  das  Filtrat  ein  und  krystallisirt  nochmals  aus  heissem  Alko- 
hol. Einfacher  ist  es,  die  Flechte  mit  einer  dünnen  Kalkmilch  zu  maceri- 
ren,  und  das  Filtrat  sogleich  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren ; der  gallert- 
artige Niederschlag  wird  nach  dem  Abtropfen  und  Abwaschen  auf  einer 
Gypsplatte  getrocknet  und  dann  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt. 

Die  Orsellsäure  schmilzt  bei  153°  zu  einer  Flüssigkeit,  die  sich  bei  etwas 
höherer  Temperatur  leicht  unter  Kohlensäureentwickelung  und  Bildung  von 
Orcin  zersezt;  bei  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente desselben  Orsellinsäure;  beim  Kochen  mit  Weingeist  entsteht  rasch 
Orsellinsäure-Aethyl,  daher  bei  der  Darstellung  von  Orsellsäure  das  Sieden 
mit  Alkohol  zu  vermeiden  ist.  Beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien 
geht  die  Orsellsäure  leicht  zuerst  in  Orsellinsäure  über,  letztere  zerfällt 
dann  rasch  in  Kohlensäure  und  Orcin.  Chlorkalk  färbt  die  Orsellsäure  tief 
roth,  ein  Ueberschuss  zerstört  die  Farbe  rasch.  Bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  Orsellsäure  in  ätherischer  Lösung  entsteht  Dibromorsellsäure 
(C32H12Br2  044),  weisse  Prismen,  die  bei  179°  schmelzen  und  weiter  erhitzt 
sich  leicht  zersetzen,  und  Tetrabrom  orsell sä nre  (C32  Ii10  Br4  Oi4),  blass- 
gelbe Prismen,  die  bei  157°  schmelzen.  In  ammoniakaliscker  Lösung  färbt 

l)  Schunck,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41,  S.  157;  Bd.  54,  S.  261; 
Bd.  61,  S.  72;  Pharm.  Centralbl.  1842,  S.  139;  1845,  S.721.  Stenhouse,  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  68,  S.  57;  Bd.  125,  S.  353;  Pharm.  Centralbl.  1848, 
S.  316;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  855;  1867,  S.  635.  Strecker,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  68,  S.  112.  Hesse,  Kbendas.  Bd.  139,  S.  22;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1866,  S.  673. 
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Orsellsäure  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  schön  pur- 
purroth.  Eine  basische  Lösung  von  Orsellsäure  reducirt  beim  Erhitzen 
Silber-  und  Goldsalz. 

Die  Orsellsäure  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  zu  krystallisirbaren 
in  Wasser  löslichen  Verbindungen;  das  neutrale  orsellsäure  Ammoniak 
wird  durch  basisches  Bleiacetat  und  durch  salpetersaures  Silber  gefällt, 
der  letztere  Niederschlag  zersetzt  sich  schnell  unter  Abscheidung  von  Sil- 
ber. Durch  Lösen  der  Säure  in  Barytwasser,  Fällen  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlensäure,  Auskochen  des  Niederschlags  mit  Alkohol  und 
Filtriren  wird  das  Barytsalz,  BaO  . C82  H13  01S,  in  Krystallen  erhalten  ; beim 
Kochen  mit  Wasser  geht  dieses  Salz  leicht  in  orsellinsaures  Salz  über; 
nach  Hesse  wird  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  Lecanorsäure  in 
Barytwasser  durch  Kohlensäure  nur  der  freie  Baryt  gefällt;  die  neutrale 
Lösung  des  Barytsalzes  hält  sich  dann  längere  Zeit  unverändert. 

Betaorsellsäure  nennt  Stenhouse  eine  Flechtensäure  aus  einer 
Varietät  der  Roccella  tinctoria  vom  Cap  der  guten  Hoffnung,  welche  nach 
ihm  die  Zusammensetzung  = C34  H16  015,  sonst  im  Wesentlichen  die  Ei- 
genschaften der  Alphaorsellsäure  zeigt,  nur  ausser  der  verschiedenen 
Zusammensetzung  sich  auch  etwas  weniger  löslich  in  kochendem  Wasser 
zeigen  soll. 


Erythrinsäure. 

Erythrin  ').  Eine  Flechtensäure,  von  Heeren  zuerst  dargestellt 
von  Schunck,  Stenhouse  und  von  Hesse  untersucht.  Zusammen- 
setzung: C40H22O,0  -f  3 HO.  Sie  findet  sich  in  der  Roccella  fucifor- 
mts  Ach.,  vielleicht  auch  in  einigen  Arten  Lecanora.  Die  Erythrinsäure 
rystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in  feinen , geruch-  und 
geschmackiosen  Nadeln,  die  sich  in  240  Thln.  kochendem  Wasser,  leicht 
m Alkohol,  schwierig  in  Aether  (328  Thle.  bei  20°)  lösen. 

Die  Erythrinsäure  lässt  sich  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  Am- 
momak  oder  mff  Alkohol,  am  besten  durch  Maceriren  mit  Kalkmilch  und 
allen  des  Filtrats  mit  Salzsäure  darstellen;  die  gallertartige  Masse  wird 
wie  die  Lecanorsäure  gereinigt. 

• Dm  krystallisirte  Erythrinsäure  verliert  bei  100°  alles  Krystallwasser 
sie  schmilzt  bei  150°;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  unter  BiL 

Prvf.  V°n  rCm  ^ld  11K°hlensäm'e-  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt 
Erythrinsaure  in  Orsellmsäure  und  Pikroerythrin ; letzteres  zerlegt  sich 
hei  fortgesetztem  Kochen  in  Erythrit  und  Orsellinsäure,  welche  Säure 
aber  dann  weiter  zersetzt  wird  in  Orcin  und  Kohlensäure- 


Pl.arl^39nS* * S3hr18gh  ^ 5,9’  313‘  Kane>  Annal.  d.  Cheun  u. 

Stenhouse,  Ebendas  Bd  öT'Vm  "w*  ‘ d'  S^'  Pharm'  Bd'  61  ’ S'  64 

S-  29.  StrLcker  Ebendas  Bd.  68,  S m.’  ^ U?'  S’  ^ ^ 139> 
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Beta  - Erythrinsäure. 

C40  H22  O-jq  -}-  2H0  = ClßH808  -j-  C24  Hj6  O14 

Erythrinsäure  Orsellinsäure  Pikroerythrin 

C24Hx(jOi4  -f-  2 HO  = C8  H10  08  -|-  CißH808 
Pikroerythrin  Erytkrit  Orsellinsäure 

Ci  c H8  08  — C14  H8  O4  -|-  C2  04 

Orsellinsäure  Orcin 

Danach  kann  die  Erythrinsäure  als  zweifäch-orsellinsaures  Erythrit,  das 
Pikroerythrin  als  einfach-orsellinsaures  Erythrit  angesehen  werden.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  die  Zerlegung  der  Erythrinsäure  leichter 
noch  als  durch  Wasser.  Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  bildet  sich 
Pikroerythrin  und  Orsellinsäure-Aether ; beim  Kochen  mit  Amylalkohol 
neben  dem  ersteren  Producte  orsellinsaures  Amyl. 

Erythrinsäure  in  Berührung  mit  wässerigem  Ammoniak  absorbirt  an 
der  Luft  begierig  Ammoniak,  sich  roth  färbend  (Bildung  von  Orseille); 
gelöster  Chlorkalk  färbt  die  Säure  violett,  durch  überschüssigen  Chlor- 
kalk wird  die  Farbe  sogleich  zerstört.  Die  alkoholische  Lösung  von 
Erythrinsäure  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Chlorgas  zer- 
setzt das  in  Wasser  vertheilte  Erythrin  unter  Bildung  einer  harzartigen 
Masse.  Brom  verwandelt  die  in  Aether  vertheilte  Erythrinsäure  in 
Tr  ibromerythrinsäur  e,  C40 H19  Br3  02ß , welche  weisse  Krystalle 
bildet,  die  durch  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt  werden  unter  Bildung 
von  gebromtem  Orsellinsäure -Aethyl  und  gebromtem  Pikroerythrin. 

Die  Erythrinsäure  ist  eine  schwache  Säure;  ihre  mit  Magnesia  frisch 
bereitete  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niederschlag, 
3PbO.C40H22O20. 


Beta -Erythrinsäure. 

Nach  Menschutkin  x)  und  Lamparter2)  fand  sich  zuweilen  in 
einer  Valparaisoflechte,  einer  Varietät  von  Boccella  tinctoria , eine  von  der 
gewöhnlichen  Erythrinsäure  etwas  differirende  ß-Erythrinsäure,  C42  H24  O20 
-j-  2 HO,  welche,  nach  der  gleichen  Methode  wie  die  anderen  Flechten- 
säuren dargestellt,  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  ist,  das  bei  115° 
bis  116°  unter  Kohlensäureentwickelung  schmilzt;  aber  die  übrigen  Eigen- 
schaften der  gewöhnlichen  Erythrinsäure  zeigt.  Es  löst  sich  in  Baryt- 
wasser, wird  aber  durch  Kohlensäure  vollständig  daraus  gefällt;  mit  Al- 
kohol einige  Zeit  gekocht  giebt  es  orsellinsaures  Aethyl  und  /3-Pikroery- 
thrin;  beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  es  Orsellinsäure  und  ß-Pikroery- 
thrin  (s.  S.  184): 

C42 II24  O20  = Cie  H8  08  -f-  C26II1(i  0]2 

/3-Erythrinsäure  Orsellinsäure  /i-Pikroerythrin 

t)  Bullet,  de  Soc.  chim.  [2]  Bd.  2,  S.  424;  Jahresber.  1864,  S.  548.  2)  An- 

ual.  d.  Cbeni.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  243;  Jahresber.  1365,  S.  539. 
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Orsellinsäure. 

Ery thr elinsäure.  Alpliaorsellinsäure.  Zum  Theil  als  Lecanor- 
säure  beschrieben.  Ein  durch  Zersetzung  verschiedener  Flechtensauren 
entstehendes  Product;  es  entsteht  aus  Orsellsäure,  Erythrinsaure,  Evern- 
säure u.  a.  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser,  leichter  mit  Baryt-  oder 

Kalkwasser.  Zusammensetzung:  C!6  H8  08. 

Die  Orsellinsäure  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  sie  schmeckt 
sauer  und  bitter;  sie  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  in  kaltem  oder 
heissem  Weingeist  und  in  (4,5  Thln.)  Aether. 

Zur  Darstellung  von  Orsellinsäure  neutralisirt  man  rohe  gallertartige 
Orsellsäure  genau  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser,  und  erhitzt  bis  zur  Lö- 
sung, bei  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  dann  Orsellinsäure  aus,  die  mit  Was- 
ser abgewaschen  und  danach  aus  schwachem  warmen  Weingeist  krystal- 
lisirt wird.  Die  Bildung  erfolgt  hier  einfach  durch  Spaltung  unter  Auf- 
nahme von  Wassex-,  ohne  Entstehung  anderer  Producte: 

C32  H14  0,4  -f  2 HO  ==  2 .Ci 6 Hg  08 

Orsellsäure  Orsellinsäure 

Durch  die  gleiche  Behandlung  wie  aus  Orsellsäure  wird  die  Orsellinsäure 
aus  Erythrinsäure,  Evernsäure  oder  Betaorsellsäure  dargestellt,  hierbei 
entstehen  als  gleichzeitige  Producte  aus  ersterer  Pikroerythrin,  aus  Evern- 
säure Evernin  und  aus  Betaorsellsäure  Roccellin. 

Die  Orsellinsäure  schmilzt  bei  176°  und  zerfällt  dann  leicht  in  Orcin 
und  Kohlensäure;  sie  wird  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  in  gleicher  Weise  zerlegt;  mit  Ammoniak  in  Berührung  färbt 
sie  sich  leicht  an  der  Luft;  Chlorkalklösung  färbt  sie  vorübergehend 
violett.  Die  orsellinsauren  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  leicht  in  Wasser 
löslich,  das  Barytsalz  ist  Ba0.C16H7  07,  es  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich;  die  Salze  werden  besonders  leicht  bei  Ueberschuss  von  Base  durch 
Erhitzen  zersetzt  unter  Bildung  von  Carbonat. 

Wird  die  ätherische  Lösung  von  Orsellinsäure  vorsichtig  mit  Brom 
versetzt,  so  entsteht  Dibromorsellinsäure,  Ciß  Hß  Br2  08,  kleine  weisse 
Prismen,  welche  sich  schwieriger  in  kochendem  Wasser,  leichter  in  Alko- 
hol und  Aether  lösen;  die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  vor  dem 
Schmelzen;  sie  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  wässerigen  Alkalien 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  zerlegt;  beim  Kochen  mit  Wasser 
allein  entsteht  zugleich  eine  farblose  krystallisirbare  Substanz,  vielleicht 
Dibromorcin. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol,  Holzgeist  oder  Amylalkohol  bilden  sich 
die  entsprechenden  Orsellinsäure-Aether ; die  gleichen  Verbindungen  ent- 
stehen auch  unmittelbar  aus  Oi;sellsäure  oder  Erythrinsäure  beim  Kochen 
mit  den  entsprechenden  Alkoholen. 

Orsellinsaures  Aethyloxyd,  von  Heeren  als  Pseudorerythrin, 
von  Kane  als  Erythrin  bezeichnet,  und  je  nach  seiner  Darstellung  für 
lecanorsauren,  orsellsauren  oder  erythrinsauren  Aether  gehalten , hat  die 
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Zusammensetzung  C4H50  . CleH7  07  ; es  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln  oder  Blättchen,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  lösen,  auch  leicht  in  Weingeist  oder  Aether  löslich  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  Orsellsäure  oder  Orsellin- 
säure mit  absolutem  Alkohol  einige  Stunden  gekocht;  beim  Abdampfen 
der  Lösung  scheidet  sich  der  Aether  krystallinisch  ab;  die  meistens  gelb 
gefärbten  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  nach  Sten- 
house  am  besten  aus  Benzol,  welches  den  Aether  löst,  Pikroerythrin  und 
andere  Unreinigkeiten  aber  ungelöst  lässt.  Beim  Kochen  von  Erythrinsäure 
mit  Alkohol  bildet  sich  neben  Orsellinsäure- Aether  Pikroerythrin.  Bei 
Anwendung  von  wasserhaltendem  Alkohol  ist  die  Ausbeute  an  Flechten- 
säure-Aether  geringer,  weil  ein  Theil  der  Säure  hierbei  in  Orcin  und 
Kohlensäure  zerfällt. 

Der  Orsellinsäure- Aether  schmilzt  beim  Erhitzen  (nach  Kane  bei 
104°),  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur;  beim  Erhitzen  mit 
wässerigen  Alkalien  bildet  sich  Kohlensäure,  Alkohol  und  Orcin;  die  am- 
moniakalische  Lösung  des  Aethers  färbt  sich  an  der  Luft  leicht  roth;  sie 
reducirt  Gold-  und  Silberlösung;  sie  fällt  bei  Abschluss  der  Luft  Blei- 
salze, einen  weissen  Niederschlag,  7 PbO  . C2oH12  08,  bildend.  Die  wässerige 
Lösung  des  Orsellinsäure- Aethers  verändert  sich  beim  längeren  Stehen  an 
der  Luft  und  absorbirt  Sauerstoff,  es  bildet  sich  zuerst  eine  braune  extract- 
artige  Masse,  später  eine  krystallinische  Substanz;  Kane  hat  die  erste 
als  Amerythrin,  die  letztere  als  Telerythrin  bezeichnet. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Orsellinsäure  entsteht  Dibromorsel- 
linsäure-Aether,  der  beim  Kochen  mit  Baryt  sich  leicht  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Baryt  und  einem  rothen  harzartigen  Zer- 
setzungsproducte  des  Dibromorcins.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  entsteht 
Dicblororsellinsäure-Aether. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Orsellinsäure- Aether  entsteht  Di  j od- 
orsellinsäure - Aether,  C4  H5  0 . Cig  Hs  J2  07.  Diese  Verbindung  ent- 
steht beim  Zusammenbringen  von  Chlorjod  und  Orsellinsäure-Aether  in 
verdünntem  wässerigen 'Lösungen,  und  Umkrystallisiren  des  w eissen  Nieder- 
schlags zuerst  aus  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  aus  Alkohol.  Der  Dijod- 
orsellinsäure-Aether  löst  sich  wenig  in  kochendem  Wasser  oder  kaltem 
Spiritus,  leichter  in  kochendem  Alkohol,  in  Benzol  oder  Schwefelkoh- 
lenstoff. Er  schmilzt  über  100°,  und  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von 
Joddämpfen. 

Orsellinsaures  Methyloxyd,  C18H10O8  = C2  H3  0 . CJ6  H7  07, 
bildet  sich  bei  Anwendung  von  Holzgeist  in  gleicher  Weise  wie  der 
Aethyläther.  Er  krystallisirt  in  glänzenden  Krystallnadeln , die  sich 
leicht'  in  kochendem  Wasser,  in  Weingeist  und  Aether  lösen;  und  sich 
ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lassen. 

Der  Orsellin-Methyläther  zeigt  dasselbe  Verhalten  wie  der  Methyl- 
äther. Beim  Behandeln  mit  Chlorjod  entsteht  Dijodorsellinsäure- 
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methyläf  her,  C2  H3  0 . Ci«  H5  J2  07,  der  in  Nadeln  krystallisirt , er 
löst  sich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Or sellinsaures  Amyloxyd,  C2gH]§08  = Cjg  H44  0 . C[ß  H7  O7, 
bildet  sich  neben  Pikroerythrin  beim  Kochen  von  Erythrinsäure  mit 
Amylalkohol;  wird  die  so  erhaltene  Masse  mit  Wasser  gekocht,  so  ent- 
weicht das  überschüssige  Fuselöl,  und  der  Amyläther  scheidet  sich  als 
ein  farbloses  Oel  ab,  welches  nach  dem  Erkalten  erstarrt  und  durch  Ab- 
giessen und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wird.  Der  Orsellin- 
Amyläther  bildet  farblose  glasglänzende  Krystalle,  die  sich  kaum  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol,  Amylalkohol  und  Aether  lösen;  sie  schmelzen 
bei  76°  und  destilliren  bei  höherer  Temperatur  unverändert  über;  Eisen- 
cblorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett  und  Chlorkalk  blutroth ; der 
Aether  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  Sodalauge,  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  wird  er  unter  Bildung  von  Orciu  und  Kohlensäure  zer- 
setzt. Bei  langsamer  Einwirkung  von  Brom  entsteht  D ihr  omors  ellin- 
saures  Amyloxyd,  C10  Hu  0 . Ciß  Hä  Br2  07 , das  in  weissen  Prismen  kry- 
stallisirt, die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  wässeri- 
gem Ammoniak  lösen;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleizucker 
einen  weissen  amorphen  Niederschlag,  2 PbO  . C26  H16  Br2  08. 

Pikroerythrin. 

Erypikrin.  Einfach  - orsellinsaures  Erythrit1).  Zersetzungs- 
product  der  Erythrinsäure.  Zusammensetzung:  C24H4g014  oderCi6H707 
C8H9  07. 

Das  Pikroerythrin  bildet  farblose  seidenglänzende  Krystallnadeln  von 
eigentümlichem  süsslichen  und  zugleich  stark  bitterm  Geschmack;  sie 
lösen  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether. 

Zur  Darstellung  von  Pikroerythrin  wird  Erythrinsäure  für  sich 
allein  oder  nach  Neutralisation  mit  Kalk  oder  Baryt  kurze  Zeit  mit  Was- 
ser gekocht;  es  bildet  sich  neben  Orsellinsäure  Pikroerythrin,  welches 
letztere  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  krystallisirt: 

C.o H22  O20  -f-  2 HO  — C24Hi6  Ou  -f-  C]CHs08 
Erythrinsäure  Pikroerythrin  Orsellinsäure 

Auch  beim  Kochen  der  Erythrinsäure  mit  Alkohol  oder  Amylalkohol 
bildet  sich  Pikroerythin  neben  dem  betreffenden  Orsellinsäure-Aether ; bei 
Anwendung  von  Amylalkohol  soll  das  Pikroerythrin  besonders  leicht  rein 
erhalten  werden;  das  Product  der  Einwirkung  dieses  Alkohols  auf  Ery- 
thrinsäure wird  mit  Wasser  gekocht  und  dann  auf  ein  feuchtes  Filter 

*)  Heeren,  Schweigg.  Jonrn.  Bd.  59,  S.  325.  Kaue,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  39,  S.  35.  Schunck,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  61  S 75* 
Stenhonse , Ebendas.  Bd.  68,  S.  76.  Strecker,  Ebendas.  Bd.  68  V 110 
Hesse,  Ebend.  Bd.  117,  S 320.  Jahresber.  1861,  S.  700.  De  Luynes,  Jahres- 
ber.  1864,  S.  592. 
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gebracht;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  das  Pikroerythrin  in  reinen  weis- 
sen  Nadeln  ab. 

Das  Pikroerythrin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt  unter  Bildung  von 
Orcin.  Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  wässerigen  Alkalien 
zerfällt  es  in  Orcin,  Kohlensäure  und  Erythrit;  von  Chlorkalk  und  von 
Ammoniak  bei  Zutritt  von  Lul't  wird  es  ähnlich  wie  die  Orsellinsäure  ge- 
färbt : 

\G24H1C  014  -{-  2HO  = C8 H10  08  -)-  ChH804  -f-  C204 
Pikroerythrin  Erythrit  Orcin 


Das  Beta-Pikroerythrin  (s.  S.  180)  krystallisirt  in  farblosen  Na- 
deln, ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  zeigt  die  wesentlichen  Reac- 
tionen  des  gewöhnlichen  Pikroerythrins;  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
giebt  es  Erythrit  und  Beta-Orcin: 

C2(i  Hlfi  0|2  -f-  4 HO  = C8H10O8  -j-  C16H10O4  -(-  C204 
/3-Pikroerythrin  Erythrit  (3-0rcin 

Erythrit. 

Erythromannit,  Ery  throgl ucin,  Pseudo-Orcin  ’)•  Zersetzungs- 
produet  der  Erythrinsäure  und  des  Pikroerythrins,  wahrscheinlich  iden- 
tisch mit  dem  Phycit  der  Alge  Protococcus  vulgaris  (s.  S.  76).  Zusam- 
mensetzung: C8H10O8,  oder  C8Htl04  + 4 HO,  wonach  das  Erythrit 
als  vieratomiger  Alkohol  zu  betrachten  ist;  es  schliesst  sich  so  der  Reihe 
des  Mannits  an. 

Das  Erythrit  bildet  grosse  wasserhelle  quadratische  Krystalle  von 
schwach  süssem  Geschmack;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alko- 
hol, leicht  in  Aether. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  Erythrin  oder  Pikroerythrin 
mit  etwas  überschüssigem  Kalk  und  Wasser  gekocht,  das  Filtrat 
mit  Kohlensäure  gefällt  und  die  Lösung  nach  Abscheidung  des  Nieder- 
schlags im  Wasserbad  zum  Syrup  eingedampft  und  dieser  mit  Alkohol 
versetzt;  die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt.  De  Luynes  erhitzt  die  feuchte  Erythrin- 
säure mit  nicht  zu  viel  gelöschtem  Kalk  bei  Abschluss  der  Luft  auf  150° 
etwa  2 Stunden  lang;  nach  dem  Eindampfen  des  durch  Ausziehen  mit 


J)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd  68,  S.  78;  Bd.  70,  S.  225. 
Strecker,  Ebendas.  Bd.  68  S.  111.  Hesse,  Ebendas.  Bd.  117,  S.  327;  Jahres- 
ber.  1861,  S.  702.  De  Luynes,  Annal.  d.  Chem.  u Pharm.  Bd.  125,  S.  252; 
Bd.  128,  S.  330;  Bd.  132,  S.  353;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  691;  Jahresber.  1862, 
S.  479;  1863,  S.  503;  1864,  S.  497;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [4]  Bd.  2,  S.  385. 
Seil,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  1144;  Jahresber.  18G5,  S.  507. 
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Wasser  erhaltenen  Filtrats  krystallisirt  Orcin,  und  die  Mutterlauge  giebt 
mit  Aether  behandelt  Erythrit. 

Das  Erythrit  schmilzt  bei  120°,  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  ist  es 
nach  dem  Erkalten  eine  zähe  Masse,  die  beim  Schütteln  dann  unter  star- 
ker Wärmeentwickelung  plötzlich  krystallisirt.  Bei  höherer  Temperatur 
verflüchtigt  es  sich  unter  tlieilweiser  Zersetzung  und  Verbreitung  eines 
Caramelgeruchs.  In  concentrirter  Lösung  mit  Platinschwarz  in  Berüh- 
rung absorbirt  es  so  rasch  Sauerstoff,  dass  die  Masse  sich  bis  zum  Glühen 
erhitzt.  Bei  langsamer  Oxydation  des  gelösten  Erythrits  bildet  sich 
eine  Säure  CsHsO10  (Erythroglucinsäure  ?).  Chlorphosphor  und  Chlor 
zersetzen  das  Erythrit.  Mit  starker  Salzsäure  in  geschlossenen 
Köhren  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt  giebt  es  Chlorwasserstoff -Erythrit, 
Cs  H«  0^.2  II  CI;  farblose  Krystalle,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösen,  bei  145°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  subli- 
rniren.  Erythrit  wird  weder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft 
noch  durch  Chlorkalk  gefärbt;  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  240° 
giebt  es  essigsaures  Salz,  Oxalsäure  und  Wasserstoff;  mit  starker  Jodwas- 
serstoffsäure von  1,99  specif.  Gewicht  erhitzt,  wird  es  zu  Butylen-Jodwas- 
serstofi  (isomer  mit  Butyljodür)  reducirt: 

C8  H10  08  -{-  7 H J = C8  H8 . HJ  -|-  8 H O -f-  6 J 
Erythrit  Butylen- 

Jodwasserstoff 


Salpetersäure  oxydirt  das  Erythrit,  in  verdünnter  Lösung  bildet  sich 
last  nur  Oxalsäure;  in  concentrirterer  Lösung  mit  starker  Salpetersäure 
behandelt  bildet  sich  Erythritsäure  (Erythromannitsäure),  deren  Barytsalz 

EaU.OgHeOg  + 2 HO  ist,  ein  weisses  in  Alkohol  unlösliches  Pulver- 
das  Bleisalz  ist  2PbO.CsH6Os. 

Wird  gepulvertes  Erythrit  in  kalt  gehaltene  rauchende  Salpetersäure 
angsam  eingetragen  und  die  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Vitriolöl 
gemischt,  so  erstarrt  die  Masse  nach  einer  halben  Stunde  zu  einem  Kry- 
stallbrei,  der  nach  dem  Abtropfen  und  Abwaschen  mit  Wasser  aus  heis- 
m Aikohoi  umkrystalhsirt  grosse  glänzende  Krystallblätter  von  Nitro - 

hffzt  mit  Ff  = VIe(N°4)4°8’  W6lche  b6i  60°  Schmelz-’  stark  er- 
i?  i Verbrennen>  und  beim  Stoss,  besonders  wenn  mit  Sand 

gemischt,  heftig  verpuffen. 

Beim  Auflösen  des  Erythrits  in  20  bis  30  Thln.  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Erwärmen  auf  60«  bis  70<>  bildet  sich  Erythritschwefel 
saure,  welche  von  2 Atomen  Ervthrif-  O HO  a • • , ^ v,etel 
dieser  Säure  = 3 Bn  O P n n ^ " 2°  10  ' Das  Entsalz 

. .1  • ’ , ,T  o Ba  O . C16  H17  Oia  • Sß  0,s  ist  eine  halbkn^tallinische  hv- 

gioskopische  Masse;  das  Kalksalz  3Ca0.C1BH170  SO  ' t ? 

b«idc  Sake  variiere,,  das  Krystallwasser  erst  b ‘ 
ratur.  Das  Bleisalz  3 Pb  0 . C,,  H9S  0,n  SO  ia  , aei  ^ersetzungstempe- 

schon  bei  100*,  ehe  allen  Krystallwasser  CtgegangeT  isl“  ^ 

M,t  Weinsäure  erhitzt  bildet  sich  die  Erythro™, mit -Weinsäure, 
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^64  Hgo  Og2  i deren  Kalksalz  die  Zusammensetzung  9 Ca  0 . C64  H41  073 
-f-  6 HO  hat.  Das  Erythrit  verbindet  sieh  beim  Erhitzen  auch  mit  Essig- 
säure, Benzoesäure  und  Stearinsäure  unter  Abscheidung  von  Wasser,  die 
Verbindungen  sind  noch  nicht  rein  dargestellt. 


Orcin. 

Dieser  Körper,  von  Robiquet  ')  zuerst  aus  Variölariu  clealbata  dar- 
gestellt, scheint  in  den  verschiedenen  zur  Darstellung  von  Orseille  und 
Lackmus  verarbeiteten  blechten  auch  fertig  gebildet  enthalten  zu  sein;  er 
entsteht  aber  hauptsächlich  aus  den  verschiedenen  Bestandtheilen  dieser 
Flechten:  Orsellsäure,  Erythrinsäure  u.  s.  w.,  und  deren  Zersetzungspro- 
ducten  als  das  letzte  Product  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  wässerigen 
Basen  oder  durch  trockne  Destillation.  Nach  Hlasiwetz  bildet  er  sich 
auch  beim  Schmelzen  von  Aloe  mit  Kalihydrat  in  reichlicher  Menge  neben 
Paraoxybenzoesäure.  — Zusammensetzung  des  wasserfreien  Orcin: 
C14Hs04;  krystallisirt  enthält  es  noch  2 At.  HO. 

Das  Orcin  krystallisirt  aus  seiner  syrupdicken  wässerigen  Lösung  in 
farblosen  monoklinischen  Prismen  Ci4Hs04  + 2 HO,  die  bei  58°  schmel- 
zen, wobei  das  Wasser  fortgeht;  das  wasserfreie  Orcin  krystallisirt  aus 
Aether  in  weissen  Krystallen,  es  schmilzt  bei  86°;  es  siedet  unzersetzt 
bei  290°;  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  4,2. 

Das  Orcin  schmeckt  süsslich  ekelerregend,  es  löst  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  auf  Zusatz  von  Chlornatrium  scheidet  es  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung  fast  vollständig  aus. 

Zur  Darstellung  von  Orcin  kocht  man  Orsellsäure  oder  Erythrinsäure 
längere  Zeit  mit  Wasser  allein  oder  unter  Zusatz  von  etwas  Kalk  und  Baryt, 
entfernt  danach  die  Base  durch  Kohlensäure  und  zieht  den  beim  Abdam- 
pfen des  Filtrats  im  Wasserbad  bleibenden  Rückstand  mit  Alkohol  aus; 
beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  unreines  Orcin,  wel- 
ches durch  Behandeln  mit  Thonerdehydrat  oder  Thierkohle  in  wässeriger 
Lösung  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wird. 

Nach  De  Luynes  ist  es  besser,  um  die  Bildung  färbender  Sub- 
stanzen zu  vermeiden,  die  feuchte  Erythrinsäure  mit  gelöschtem  Kalk  bei 
Abschluss  der  Luft  auf  150°  unter  verstärktem  Druck  zu  erhitzen;  aus 
dem  Filtrat  erhält  man  durch  Abdampfen  und  Ausziehen  mit  Aether 


Robiquet,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  42,  S-245;  Bd.  58,  S.  320.  j 
Dumas,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  27,  S 140.  Schunck,  Ebendas,  j 
Bd.  41,  S.  157;  Bd.  54,  S.  259.  Stenhouse,  Ebendas.  Bd.  68,  S-  93  u.  99;  Jah- 
resber.  1864,  S.  550.  Strecker,  Ebendas.  Bd.  68,  S.  108.  De  Luynes,  Annal.  j 
de  chim.  et  de  phys.  (4)  Bd.  6,  S-  184;  Annal.  d Chem.  u.  Pharm.  Bd.  130,  j 
S.  31;  Bd.  136,  S.  72;  Jahresber.  1862,  S.  503  u.  559;  1864,  S-550;  1865,  S.  591.  ; 
Lamparter,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  134,  S-  243;  Jahresber.  1865, 

S.  589. 
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farbloses  Orcin.  Auch  durch  Destilliren  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure erhält  man  reines  farbloses  Orcin. 

Es  färbt  sich  an  Luft  und  Licht  bald  röthlich;  bei  Einwirkung  von 
Chlor,  von  Brom  und  von  Chlorjod  entstehen  Substitutionsproducte  (s. 
folg.  S.);  Chlorkalk  färbt  Orcin  tief  violett,  dann  braun  und  zuletzt  gelb; 
Eisenchloridlösung  färbt  es  violett.  Concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  eine 
lebhafte  Oxydation  unter  Bildung  rother  harzartiger  Massen,  bei  fortge- 
setzter Einwirkung  entsteht  Oxalsäure.  Gepulvertes  Orcin  absorbirt  die 
Dämpfe  von  Salpetersäure,  es  bildet  sich  ein  rother  Farbstoff,  der  in  Al- 
kohol und  Aether,  wenig  in  Wasser  löslich  ist,  Wolle  und  Seide  roth 
färbt,  durch  Alkalien  violett  wird  und  mit  Acetat  von  Thonerde  und  Blei 
bei  Zusatz  von  Ammoniak  blaue  Niederschläge  giebt.  Chromsäure  ver- 
wandelt Orcin  in  einen  braunen  Körper;  concentrirte  Schwefelsäure  giebt 
eine  Sulfosäure  (s  S.  188),  Jodwasserstoff  wirkt  nicht  darauf  ein.  Schmelzen- 
des Alkali  oxydirt  es  nicht.  In  Berührung  mit  Alkalien  färbt  es  sich  an  der 
Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  roth  oder  braun.  Bei  Gegen- 
wart von  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  verwandelt  Orcin  sich  unter 
Einfluss  von  Luft  und  Ammoniak  in  den  blauen  Farbstoff  des  Lackmus 
(s.  d.  A.  S.  191). 

Orcin  verwandelt  sich  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Sauerstoff  in  das  gefärbte  Orcein  (s.  S.  190);  trocknes  Ammoniak 
wird  von  einer  ätherischen  Lösung  von  Orcin  absorbirt;  es  bilden  sich 
färb-  und  geruchlose  Octaeder  von  Orcin- Ammoniak:  C14H804.NH3,  wel- 
ches sich  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löst  und  an  der  Luft  sich 
rasch  färbt. 

Essigsäurehydrat  wirkt  nicht  auf  Orcin  ein;  beim  Behandeln  des- 
selben mit  Chloracetyl  entsteht  schon  in  der  Kälte  Diacetylorcin, 
C22H1208  = C14H6(C4H302)204,  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisiren- 
der,  bei  25°  schmelzender  Körper,  der  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  oder  Aether  löst;  Ammoniak  verwandelt  es  unter  Einwirkung 
von  Luft  in  Orcein ; wässerige  Alkalien  zerlegen  es  in  der  Wärme  in 
Essigsäure  und  Orcin. 

Chlorbutyryl,  Chlorbenzoyl  und  Chlorsuccinyl  wirken  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Chloracetyl  ein;  die  Verbindungen  verhalten  sich  dem 
Acetylorcin  ähnlich.  Das  Dibutyrylorcin,  C14H6 (C8H7 02)204 , ist 
farblos  und  flüssig;  das  Dibenzoylor ein,  C]4H(i(Cj.,H502)204,  bildet 
farblose  Krystallnadeln. 

Beim  Erliitzen  von  Orcin  mit  Stearinsäure  auf  250°  bildet  sich  eine 
wachsartige  Masse. 

Orcin  zersetzt  beim  Schmelzen  kohlensaures  Natron  unter  Austrei- 
bung von  Kohlensäure;  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Kalisilicat 
scheidet  es  Kieselsäure  ab.  Die  wässerige  Lösung  von  Orcin  fällt  Blei- 
essig; der  weisse  Niederschlag  4 PbO.C14H(i  02  färbt  sich  an  der  Luft 
bald  roth.  Wässeriges  Orcin  löst  Kalk  und  Barythydrat  in  reichlicher 
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Menge;  beim  Erhitzen  so  wie  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheiden  sich  Ver- 
bindungen von  wechselnder  Zusammensetzung  ab. 

Orcinlösung  schützt  organische  Stoffe  vor  Fäulniss. 

Trichlororcin x),  C14H5CI3O4,  bildet  sich  am  leichtesten  bei  Be- 
handlung von  Orcin  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure;  es  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln,  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol;  es 
schmilzt  bei  159°  und  sublimirt  stärker  ei’hitzt  zum  Theil  unzersetzt; 
kochende  wässerige  Alkalien  verändern  es  nicht. 

Monobrom  orcin 1  2),  Ci4H7Br04,  wird  durch  Versetzen  der  wässe- 
rigen Orcinlösung  (1  Mol.)  mit  Bromwasser  (1  Mol.)  erhalten.  Es  bildet 
weisse  Krystalle,  die  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  lösen;  es  schmilzt  bei  135°,  fängt  bei  100°  schon 
an  zu  sublimiren;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt. 

Tribromorcin  3):  CX4H5  Br3  04.  Dieser  Körper  scheidet  sich  aus 
einer  wässerigen  Orcinlösung  nach  Zusatz  von  hinreichend  Bromwasser 
als  fast  farbloser  Niederschlag  ab;  durch  Umkrystallisiren  aus  Branntwein 
wird  es  in  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten,  die  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  und  sich  bei  höherer 
Temperatur  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  zersetzen. 

Trijodorcin 4),  C14HSJ304,  wird  durch  vorsichtiges  Eintröpfeln 
von  Chlorjod  in  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Orcin  erhalten; 
die  hierbei  sich  bildende  gelbbraune  klebende  Masse  wird  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Wasser  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht,  und  die  hierbei 
erhaltene  Verbindung  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 
Das  Trijodorcin  stellt  durchsichtige  bräunliche  Tafeln  dar,  die  sich  nicht 
in  Wasser,  reichlicher  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff lösen;  beim  Erhitzen,  so  wie  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  oder 
Alkalien  werden  sie  zersetzt. 

Orcinsch wef elsäur e 5).  Von  Hesse  dargestellt  durch  Auflösen 
von  Orcin  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  00°  bis  S0°  Wärme.  Das  in  Wasser  wenig  lösliche  Bleisalz,  durch 
Aether  vom  beigemengten  Orcin  befreit,  ist  2 PbO . CnHgOx  .S4018;  es 
bildet  perlmutterglänzende  Krystallblättchen,  die  sich  wenig  in  W asser, 
leichter  in  Essigsäure  lösen. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  lösen,  und  sich  in  der  Wärme  leicht 
bräunen. 


1)  Schunck.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54,  S.  271.  Stenhouse, 

Ebend.  Bd.  57,  S.  97.  De  Luynes,  Ebend.  Bd.  130,  S.  34.  — ) I.amparter, 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S-  258.  - !!)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem. 

u.  Pharm.  Bd.  88,  S-  96.  Lamparter,  Ebend.  Bd.  134,  S-  257.  Hesse,  Ebend. 
Bd.  117,  S.  312.  Laurent  u.  Gerhardt,  Jonrn.  f.  prakt-  Chem.  Bd.  4o, 

S.  304.  — 4)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  b.  2ll;  Jahresber. 

1864,  S.  550.  — 6)  Hesse,  Annal.  d.  Chem.  u-  Pharm.  Bd.  117,  b.  321. 


Betaorcin. 


189 


Betaorcin. 

Eine  dem  gewöhnlichen  Orcin  homologe  Verbindung.  Zusammen- 
setzung: CifiHI0O4.  Das  Betaorcin  ist  zuerst  als  Zersetzungsproduct 
der  Usninsiiure  ‘),  später  durch  Zersetzung  der  Beta-Erythrinsäure  oder 
des  Beta-Pikroerythrins  (vergl.  S.  180)  2)  dargestellt.  Es  wird  durch 
Sublimation  leicht  in  schönen  weissen  Nadeln  erhalten,  die  sich  reich- 
lich in  heissem  Wasser,  in  Weingeist  und  Aether  lösen;  Aether  entzieht 
es  vollständig  der  wässerigen  Lösung,  es  schmeckt  süsslich  und  reagirt 
neutral.  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  109°,  verflüchtigt  sich  aber  schon 
unter  100°  langsam;  in  einer  Retorte  erhitzt  destillirt  es  vollständig  über, 
wobei  das  Destillat  bald  krystallinisch  erstarrt. 

Zur  Darstellung  von  Betaorcin  wird  Usninsäure  mit  Kalk-  oder 
Barytwasser  längere  Zeit  gekocht  und  der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen : 

C36H180,4  + 2 HO  = 2.C1,;H10O4  + 2C,04 
Usninsäure  Betaorcin 

Durch  Auskochen  des  Destillats  mit  Wasser,  Verdampfen  der  Lösung 
zur  Syrupsconsistenz , und  Reinigen  der  so  erhaltenen  Krystalle  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  schwachem  Alkohol  wird  reines  Betaorcin 
erhalten.  Auch  durch  Zersetzen  von  Betapikroerythrin  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  wird  das  Betaorcin  in  gleicher  Weise  dargestellt  wie  das 
Orcin  aus  Pikroerythrin ; durch  Behandeln  der  vom  Baryt  befreiten  und 
eingedampften  Lösung  mit  Aether  wird  Betaorcin  gelöst,  während  Ery- 
thrit  ungelöst  zurückbleibt: 

C2G H4g 0] 2 -}-  4H0  = C1GH10O4  -f-  CgHjoOg  -{-  C2O4 

Betapikroerythrin  Betaorcin  Erythrit 

Das  Betaorcin  verhält  sich  gegen  Salpetersäure,  Chromsäure,  Brom, 
Chlorkalk  und  die  meisten  Reagentien  wie  gewöhnliches  Orcin;  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Luft  färbt  reines  ß-  Orcin  sich  sehr  langsam, 
unreines  sehr  rasch  blutroth  (Lamp art er);  auch  in  Berührung  mit  reinem 
oder  kohlensaurem  Kali  färbt  es  sich  an  der  Luft  roth.  Die  wässerige 
Lösung  von  Betaorcin  wird  durch  Eisenchlorid  schwarzviolett,  durch  Blei- 
essig weiss  gefällt. 

J)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  68,  S.  104.  — 2)  Ment- 
schutkin,  Jahresber.  1864,  S.  549.  Lamparter,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm 
Bd.  134,  S.  248. 
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Flechtenrot h,  ')  Ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  Orseille.  Zu- 
sammensetzung: wahrscheinlich  C14H7NOß;  es  entsteht  dann  aus 
Orcin,  Ammoniak  und  Sauerstoff  unter  Abscheidung  von  Wasser: 

Ct Hs  04  -f  NH3  + 60  = C14H7NOß  + 4 HO. 

Ein  amorphes  rothes  Pulver,  das  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  und 
mit  scharlachrother  Farbe  in  Alkohol  löst;  in  Aether  ist  es  kaum  löslich. 

Zur  Darstellung  von  Orcein  lässt  man  gepulvertes  Orcin  einige  Tage 
in  feuchter  ammoniakhaltender  Luft  stehen,  löst  dann  in  Wasser  und 
übersättigt  mit  Essigsäure,  wobei  Orcein  sich  abscheidet.  Durch  Sättigen 
der  Orseille  (s.  unten)  mit  Salzsäure,  Eintrocknen  und  Ausziehen  mit  Al- 
kohol wird  das  Orcein  unrein  erhalten.  Das  Orcein  wird  beim  Erhitzen 
zersetzt,  durch  reducirende  Körper  wird  es  entfärbt;  Zink  bildet  in  saurer 
Lösung  Leucorcein,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  dieses  mit  Zink- 
oxyd verbunden  nieder:  2 ZnO  . C14  H9NOß,  an  der  Luft  färbt  das  Leucor- 
cein sich  schnell  wieder.  Auch  Schwefelwasserstoff  entfärbt  das  Orcein.  Es 
absorbirt  Chlor  und  bildet  damit  Clilororcein  (?).  In  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  gelöst,  absorbirt  Orcein  noch  weiter  Sauerstoff  und  bildet 
den  blauen  Farbstoff  des  Lackmus.  Mit  Alkali  gekocht  entwickelt  es  Am- 
moniak. 

Das  Orcein  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  Purpurfarbe,  in 
wässerigem  Ammoniak  mit  violetter  Farbe;  neutrale  Salze  fällen  aus  den 
alkalischen  Lösungen  eine  Verbindung  des  Alkali  mit  Orcein;  durch  Ver- 
mischen der  alkalischen  Orceinlösung  mit  Metallsalzen  bilden  sich  rothe 
Metalllacke. 

Das  Bleisalz,  2 PbO  . C14  H7 N06,  ist  ein  schön  rother  Niederschlag; 
das  Kupfersalz,  2 CuO  . C14H7  NOß  + 2 HO,  ist  purpurbraun;  das  Silber- 
salz, 2 AgO  . C14  H7  N 0ß,  ist  dunkelviolett. 


Orseille 1  2) 

nennt  man  den  bald  mehr  röthlichen,  bald  mehr  violetten  Teig,  welcher 
aus  verschiedenen  Flechten  durch  Einwirkung  von  Wasser,  Ammoniak 
und  Luft  entsteht,  dessen  färbende  Substanz  hauptsächlich  Orcein  ist. 
Schon  die  Römer  und  Griechen  benutzten  verschiedene  Flechten  zum 
Rothfärben,  und  seit  Jahrhunderten  findet  die  gleiche  Verwendung  der 
Flechten  in  verschiedenen  Ländern  Europas  statt.  Seit  dem  14.  Jahi- 
hundert  stellte  man  zuerst  die  Orseillefarbe  aus  den  Flechten  dar.  Zur  Dar- 
stellung derselben  benutzt  man  theils  Variolaria  dealbata,  V.  orcina, 


1)  Robiquet,  Annal.  de  cliim.  et  de  pharm.  [2]  Bd.  42,  S.  245.  Dumas, 

\nnal.  d.Chem.  u.  Pharm.  Bd.  27,  S.  145.  Kaue,  Ebendas.  Bd.  39  b.  42.  Lau- 
‘rent  u.  Gerhardt,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  45,  S-  306.-2)  Kaue  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39,  S.  25.  Fehling,  Handwörterbuch  Bd.  5,  b.  143.  Hof 
mann,  Report  of  the  Internat.  Exhibit.  1862,  CI.  II,  S-  117. 
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Lecanora  tartarea  u.  s.  w.,  welche  in  den  Pyrenäen,  der  Schweiz,  Scandi- 
navien  u.  s.  w.  gesammelt  werden  ( Orseille  de  terre,  Ors.  de  Lyon );  jetzt 
hauptsächlich  Roccella- Arten,  li.  tinctoria  und  B.  fuciformis , welche  von 
Lima,  Angola,  Madagascar,  dem  Cap  der  guten  Hoffnung,  Cap-Verd, 
Madeira,  und  anderen  Orten  zu  uns  kommt  (Ors.  de  mer). 

Früher  stellte  man  die  Orseille  so  dar,  dass  man  die  zerkleinerte 
Flechte  mit  Urin  übergoss,  nach  einigen  Tagen  etwas  Kalk  zusetzte,  auch 
wohl  etwas  Arsenik  und  Alaun;  es  tritt  dann  bald  Gährung  ein;  man 
lässt  unter  häufigem  Umrühren  3 bis  6 Wochen  stehen.  Statt  Urin  und 
Kalk  nimmt  man  jetzt  allgemein  wässeriges  Ammoniak  aus  Gaswasser,  zu- 
weilen unter  Zusatz  von  etwas  Kalk.  Die  farbige  weiche  und  feuchte 
Masse  wird  als  Orseille  en  päte  in  den  Handel  gebracht,  oder  auch  ge- 
trocknet und  gemahlen  als  Persio  benutzt. 

Diese  Orseille  enthält  ausser  dem  Farbstoff  natürlich  die  Holzfaser 
der  verwendeten  Flechten  und  alle  unreinen  Bestandtbeile  derselben.  Man 
verwendet  daher  die  Orseille,  indem  man  sie  mit  Wasser  auszieht  und  die 
klare  Flüssigkeit  in  Vacuumapparat  eindampft  zur  Darstellung  des 
„Orseille-Extracts“.  Nach  dem  Vorschlag  von  Stenhouse  wird  ein  reines 
Extract  jetzt  so  dargestellt,  dass  man  die  Flechten  zuerst  durch  Mace- 
riren  mit  Kalkmilch  extrahirt,  das  Filtrat  mit  Säure  versetzt  und  die  ge- 
fällten Flechtensäuren  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  aus- 
setzt, wobei  sich  dann  eine  reinere  lebhaftere  Farbe  bildet. 

Guinon,  Mamas  und  Bennet  haben  zuerst  einen  Orseille-Kalk- 
lack,  pourpre  frangais  von  ihnen  genannt,  dargestellt;  die  durch  Aus- 
ziehen mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Säuren  erhaltenen  Flechtensäuren 
werden  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst,  der  Luft  bei  20°  ausgesetzt; 
sobald  die  Masse  tiefkirschroth  ist,  wird  sie  in  flachen  Gefässen  bei  40° 
bis  70°  concentrirt  und  dann  mit  Chlorcalcium  oder  Alaun  gefällt;  der 
so  erhaltene  Lack  ist  prachtvoll  violett  oder  blau,  während  die  Mutter- 
lauge einen  röthlichen  Farbstoff  gelöst  enthält.  Durch  Behandlung  des 
Kalklacks  mit  Oxalsäure  kann  der  reine  Farbstoff  erhalten  und  aus  Al- 
kohol krystallisirt  werden. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  Orcein  der  eigentlich  färbende  Bestand- 
theil  der  Orseille  ist;  Kaue  hat  ausserdem  noch  verschiedene  andere 
Substanzen  daraus  dargestellt,  die'  er  Azoerythrin , Erythroleinsäure, 

Alphaorcein  und  Betaorcei'n  nennt;  diese  Substanzen  sind  nur  unvoll- 
ständig bekannt. 

t • i Der  Oraeillefarbstoff  widersteht  nur  wenig  den  Einwirkungen  von 
Licht,  Säuren  und  Alkalien;  die  Anwendung  dieser  Farbe  hat  daher 
seit  der  Entdeckung  der  Anilinfarbstoffe  sehr  abgenommen. 


Lackmus. 


Der  Lackmus  wird  aus  verschiedenen  Flechten,  Roccella-Arten  und 
Leconora-Arten,  dargestellt,  hauptsächlich  in  Holland  aus  Lecanora  Im- 
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tarea.  Die  gemahlenen  Flechten  werden  wie  bei  der  Orseillebereitung 
mit  Ammoniak  übergossen  der  Luft  ausgesetzt,  worauf  später  Alaun, 
Pottasche  und  Kalk  zugesetzt  werden;  sobald  die  höchste  Färbung  einge- 
treten ist,  wird  die  blaue  Flüssigkeit  mit  Kreide,  Gyps  oder  Sand  ge- 
mischt in  Kuchen  geformt  und  getrocknet. 

Zur  Bildung  des  blauen  Farbstoffs  ist  die  Gegenwart  von  kohlen- 
saurem fixen  Alkali  neben  Ammoniak  wesentlich,  wieGelis1)  zuerst  nach- 
wies. Nach  deLuynes  kann  man  aus  Orcin  den  reinen  Lackmusfarbstoff 
erhalten,  wenn  man  es  mit  wässerigem  Ammoniak,  kohlensaurem  Natron 
und  Wasser  mehrere  Tage  bei  Zutritt  der  Luft  erwärmt;  es  scheidet  sich 
aus  der  so  erhaltenen  blauvioletten  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
der  reine  Lackmusfarbstoff  -)  ah,  der  sich  wenig  mit  hellrother  Farbe 
in  kaltem  Wasser,  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  und  mit  gelber  in  Aether 
löst;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Säuren  zwiebelroth,  durch  Al- 
kalien blauviolett. 

Der  käufliche  Lackmus  ist  hauptsächlich  die  blaue  Verbindung  eines 
röthlichen  Farbstoffs  mit  Kali,  gemengt  mit  Thonerde,  Gyps  u.  s.  w.;  da- 
durch, dass  er  durch  Alkalien  blau  gefärbt  wird,  unterscheidet  er  sich 
wesentlich  von  dem  Farbstoff  der  Orseille;  dieses  Verhalten  bedingt  seine 
Verwendung  als  Mittel  zur  Erkennung  von  Basen. 

Nach  Kane3)  enthält  der  Lackmus  hauptsächlich  Azolitmin,  daneben 
Spaniolitmin,  Erythrolitmin  und  Erythrolein.  Das  Azolitmin  entspricht 
annähernd  der  Zusammensetzung  C^HyNOg;  das  wären  2 Atome  Sauei - 
stoff  mehr  als  das  Orcein,  wonach  sich  seine  Bildung  aus  diesem  durch 
weitere  Oxydation  erklären  würde.  Das  Azolitmin  ist  ein  braunrotlies, 
wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver;  die  rötldiche 
Lösung  wird  durch  Alkalien  blau.  Reducirende  Substanzen  entfäiben 
es  unter  Bildung  von  Leukazolitmin. 


Roccellsäure. 


Roccellin4).  Eine  in  der  Boccella  tinctoria  enthaltene  schwache 
Säure.  Zusammensetzung  nach  Hesse:  Cg-jH^Os,  wonach  diese  Säure 
in  die  Oxalsäurereihe  gehören  würde.  Die  Roccellsäure  bildet  weisse 
geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  die  selbst  in  kochendem  Wassei  unlös 

lieh,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  die  B.  tinctoria  mit  ^starkem 
wässerigen  Ammoniak  ausgezogen,  die  verdünnte  Lösung  mit  Chlorcal- 
cium gefällt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Salzsäure  zersetzt; 


i)  Journ.  de  pharm.  Bd.  24,  S.  277.  - 2)  De  Luynes,  ComP\ : ren<!' 

Bd.  59,  S.  49;  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  127;  Jahresber.  1864,  S.  551.  — ) Annal. 

d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39,  S-  50. 

4)  Sohunck,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  61,  S.  66  u.  78.  Kane,  Ibid. 
Bd.  39.  S.  28  u.  49.  Hesse,  Ebend.  Bd.  117,  S.  332. 
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die  durch  Abdampfen  erhaltenen  Krystalle  werden  aus  Aether  umkrystal- 
lisirt.  Oder  man  zieht  die  Flechte  mit  Aether  aus,  dampft  ein  und  be- 
handelt den  krystallinischen  Rückstand  mit  Boraxlösung;  ein  Theil  der 
Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  ab,  ein  anderer  Theil  wird 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  gefällt,  die  noch  unreine  Säure  wird  in  Aether 
gelöst  und  mit  Thierkohle  behandelt. 

Die  Roccellsäure  schmilzt  bei  132°,  sie  siedet  bei  etwa  200°,  wobei 
ein  Theil  sich  unzersetzt  verflüchtigt,  während  ein  anderer  Theil  in  An- 
hydrid, C34H30Ofi,  übergeht;  dieses  letztere  ist  flüssig,  ölartig,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Die  Roccellsäure  wird  von  Chlor  und  Brom 
nicht  angegriffen;  nur  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure,  oder  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  zersetzt.  Die  Roccellsäure  giebt  mit 
Anilin  erhitzt  ein  Roccellphenylamid,  (CiqH;)^  (Q^HaoO^B^^,  ein  neu- 
trales in  Alkohol  und  Aether  lösliches,  bei  höherer  Temperatur  flüchtiges 
Product.  Das  Säureanhydrid  giebt  mit  Ammoniak  eine  Aminsäure. 

Die  roccellsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich  und  schwer  kry- 
stallisii’bar ; das  Baryt-,  Kalk-,  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  Nieder- 
schläge, 2MO  . C34IT.0O.];  das  roccellsäure  Aethyl,  2 C4H5O  . C34H3o06,  ist 
ein  blassgelbes  in  Wasser  unlösliches  Oel. 


Parellsäure. 

Diese  Säure  findet  sich  neben  Lecanorsäure  in  der  Lecanora  parella. 
Zusammensetzung  nach  Sch unck1)  C01H7O9;  nach  Strecker  wahrschein- 
lich: C18H,;08  oder  C36Hj2  0ig-  Pie  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Al- 
kohol in  farblosen  Nadeln,  welche  Krystallwasser  enthalten;  sie  ist  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  die  Lösung  schmeckt 
bitter  und  reagirt  sauer. 

Durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  Alkohol  wird  neben  Parellsäure 
die  sehr  ähnliche  Lecanorsäure  ausgezogen ; die  Trennung  beider  Säuren 
kann  durch  Kochen  mit  Alkohol  geschehen,  wo  die  Lecanorsäure  in 
heissem  Wasser  löslichen  Orsellinsäureäther  bildet;  während  Parellsäure 
unverändert  bleibt;  oder  man  behandelt  das  Gemenge  der  Säuren  mit 
Barytwasser,  wobei  sich  unlöslicher  parellsaurer  Baryt  abscheidet,  aus 
dem  durch  Einwirkung  von  Säuren  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reine  Parellsäure  erhalten  wird. 

Die  Parellsäure  wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zu  Oxalsäure; 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  siezersetzt;  die  ammoniakalische  Lö- 
sung färbt  sich  langsam  an  der  Luft.  Die  basische  Lösung  reducirt  beim 
Erhitzen  Gold-  und  Silbersalz.  Das  Barytsalz  ist  krystallinisch  und  unlös- 
lich im  Wasser;  das  Bleisalz  wird  durch  Fällen  einer  weingeistigen  Lö- 
sung von  Bleizucker  und  Parellsäure  erhalten. 


’)  Schunck,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54,  S.  274.  Streek  er 
Ebendaselbst  Bd.  68,  S.  114.  ■ ecKer’ 

.Kolbe,  org.  Chemie.  III.  2. 
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Evernsäure. 


Evernsäure. 

Nach  Stenhouse1)  in  der  Evernici  prunastri  neben  Usninsäure 
enthalten.  Zusammensetzung:  H1(i  0]4.  Die  Evernsäure  bildet 

farblose,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  die  sich  wenig  selbst  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Die  Evernsäure  wird  erhalten  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit 
dünner  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure ; sie  wird  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt. 

Die  Säure  schmilzt  bei  164°;  bei  der  trocknen  Destillation  bildet 
sich  Orcin ; die  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft 
dunkelroth ; Chlorkalk  färbt  die  Säure  gelblich.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  oder  Barytwasser  zerfällt  die  Evernsäure  in  Evernin- 
säure und  Orsellinsäure , welche  letztere  sich  rasch  weiter  in  Orcin  und 
Kohlensäure  umsetzt: 

,Ca4H160i4  4-  2 HO  = C16Hs08  4-  C18H10O8 

Evernsäure  Orsellinsäure  Everninsäure. 

Das  evernsaure  Kali,  KO  . C^HigOig , scheidet  sich  krystallinisch  ab, 
wenn  die  Lösung  der  Säure  in  kaustischem  Kali  mit  Kohlensäure  gesät- 
tigt wird.  Das  Barytsalz,  BaO  . C34H15013 , ist  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  siedendem  schwachen  Weingeist  löslich. 

Die  Everninsäure  2).  Cis  Hjo08  , der  Zusammensetzung  nach  der 
Orsellinsäure  homolog,  bildet  farblose  Krystallnadeln  oder  Blättchen,  die 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Zur 
Darstellung  dieser  Säure  wird  Evernsäure  mit  Barytwasser  gekocht,  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  gefällt;  durch  Lösen  und  Behandeln  mit  Thierkohle 
wird  die  Säure  gereinigt.  Die  Everninsäure  schmilzt  bei  157°,  bei  höhe- 
rer Temperatur  wird  sie  zei-setzt,  wobei  sich  ein  farbloses  krystallinisches 
Sublimat  bildet.  Sie  wird  durch  Chlorkalk  gelblich  gefärbt ; bei  Einwir- 
kung von  Luft  und  Ammoniak  färbt  sie  sich  nicht,  beim  Kochen  mit 
Kali  bildet  sich  nicht  Orcin.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht 
Evernitinsäure  (s.  unten). 

Das  everninsaure  Kali  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  in 
heissem  Weingeist;  das  Barytsalz,  BaO  . CiS ITj)  07 , krystallisirt  aus  warmem 
schwachen  Weingeist  in  Prismen.  Das  everninsaure  Aethyloxyd, 
C4H,  0 . C|S  H9  07 , bildet  sich  beim  Kochen  der  Evernsäure  mit  starkem 
Alkohol  neben  Orsellinsäureäther.  Der  Everninsäureäther  bildet  farblose 


!)  Stenhouse,  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  68,  S.  SC.  Hesse.  Eben- 
daselbst Bd.  117,  S.  297.  — 2)  Man  kann  annehmen  , dass  bei  der  Umsetzung  des 
Betapikroerythrins  in  Betaorein  (s.  S.  184)  jenes  zuerst  in  Everninsaure  und  Erythrit  sich 
spalte:  C2(i  H]0O12  -|-  4 HO  = O18H10O8  + C8H10O8.  Es  ist  aber  noch  nicht 

Betapikroerythrin  Everninsaure  Erythrit 

nachgewiesen,  dass  aus  Everninsaure  Betaorein  entsteht. 
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Nadeln,  die  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether  lösen  und  bei  56° 
schmelzen. 

Evernitinsäure.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Evernsäure  hat  nach  Hesse  die  Zusammensetzung  Ci8  H9  (N  04)3  04. 
Diese  Nitrosäure  bildet  sich , wenn  Everninsäure  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  starker  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  behandelt  wird.  Die 
Evernitinsäure  bildet  blassgelbe  oder  weisse  Krystalle,  die  sich  in  800 
bis  1000  Thln.  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Die  Evernitinsäure  schmeckt  adstringirend  und  färbt 
die  Haut  gelb.  Das  Kalisalz,  2 KO.C]SH7  (N04)302,  wird  aus  der  Lösung 
der  Säure  in  Kalilauge  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  abgeschieden ; 
es  bildet  rothgelbe  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Krystallnadeln, 
die  heim  Erhitzen  heftig  verpuffen. 

Gyrophorsäure  ]), 

eine  in  Gyrophora  pustulata  enthaltene  Säure,  C32H140i4,  welche  farb- 
lose kleine  Krystalle  bildet,  die  sich  kaum  in  kochendem  Wasser,  und  auch 
schwierig  in  Alkohol  un'd  Aether  lösen.  Sie  wird  aus  der  Flechte  durch 
Ausziehen  mit  Kalkwasser  und  Fällen  mit  Säure  dargestellt. 

Die  Gyrophorsäure  giebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Orcin,  beim  Ko- 
chen mit  Alkohol  zusammengesetzten  Aether  (orsellinsaures  Aethyloxyd  ?). 
Gegen  Chlorkalk  verhält  die  Säure  sich  wie  Orsellsäure;  mit  Ammoniak 
und  Luft  in  Berührung  bildet  sich  ein  rother  Farbstoff. 

Usninsäure. 

Einer  der  häufigsten  Bestandtheile  der  Flechten,  der  sich  in  allen 
Arten  von  Usnea,  so  wie  in  verschiedenen  Arten  von  Cladonia , JEvernia , 
Parmelia  u.  s.w.  vorkommt.  Das  aus  der  Parmelia  parietina  von  Thom- 
son erhaltene  Parietin  scheint  nur  unreine  Usninsäure  zu  sein, 
Zusammensetzung:  C36H180i4. 

Die  Usninsäure  krystallisirt  in  hellschwefelgelben  Nadeln  oder 
Blättchen,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  auch  in  gewönlichem  Alkohol  schwer 
löslich;  in  kochendem  Aether  oder  Terpentinöl  löst  sie  sich  leicht  auf. 

Die  Usninsäure  wird  aus  Usnea  florida  oder  Cladonia  rangife- 
rina,  nach  Hesse  am  besten  aus  Ramalina  calicaris,  var.  fraxinea  und 
chnaumatica , durch  Ausziehen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure 
dargestellt;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und 
kochendem  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt. 

Die  Usninsäure  schmilzt  bei  300°;  bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  sich  ein  krystallinisches  Sublimat  von  Betaorcin ; sie  wird  durch 
Chlorkalk  und  Lisenchlorid  nicht  gefärbt;  in  alkalischen  Flüssigkeiten 

’)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  70,  S.  218. 
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färbt  sie  sich  an  der  Luft  roth,  wobei  sich  neben  Harzen  Betaorcin  bildet. 
Die  usninsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  das  Barytsalz  ist  BaO. 
C3 ß H]7  013  ; das  Kupfersalz  wird  als  grüner,  Blei-  und  Silbersalz 
werden  als  weisse  Niederschläge  erhalten ; sie  haben  alle  die  Formel 
MO . C3GH17  Ot3 :). 

Carbusninsäure 

nennt  Hesse-)  eine  aus  der  auf  der  Chinarinde  sich  findenden  Usneci 
larbata  dargestellte  Säure:  C3gH1601G;  sie  krystallisirt  in  schwefelgelben 
Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  auch  in  Weingeist  und  Aether 
(bei  20°  in  330  Thln.  Aether)  schwer  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  185°; 
wird  weder  durch  Eisenchlorid  noch  durch  Chlorkalk  gefärbt;  sie  löst 
sich  in  wässerigen  Alkalien  und  wird  durch  Kohlensäure  aus  diesen  Lö- 
sungen gefällt;  beim  Kochen  mit  Alkohol  bildet  sich  neben  Kohlensäure 
eine  andere  Säure,  wahrscheinlich  Everninsägre. 


Vulpinsäure. 

Vulpulinsäure 1 2  3),  Chrysopikrin  von  Stein;  findet  sich  in  bedeu- 
tender Menge  in  Cetraria  vulpina  (12Proc.),  auch  in  Parmelia  parietina, 
Avenigstens  in  solchen  Exemplaren,  welche  im  unentwickelten  Zustande  an 
Sandsteinfelsen  wachsen.  Diese  Substanz,  früher  für  identisch  mit  Chry- 
sophansäure  gehalten,  ward  zuerst  von  Strecker  und  Möller  genauer 
untersucht;  Bolley  erkannte  das  aus  der  Parmelia  von  Stein  dargestellte 
Chrysopiki’in  für  identisch  mit  Vulpinsäure.  Zusammensetzung: 
C38  H14  O10. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  citrongelben , dicken,  geschmacklosen 
Prismen,  sie  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  löst  sich  scliAvierig  auch 
in  Alkohol  (bei  17°  in  588  Thln.,  bei  Siedehitze  in  88  Thln.  von  90procen- 
tigem  Alkohol),  leichter  in  Aether,  am  reichlichsten  in  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter.  Die  Vul- 
pinsäure schmilzt  nach  Bolley  bei  110°,  nach  Stein  bei  140°,  sie  sub- 
limirt  bei  etwa  120°  in  langen  Nadeln. 

Die  Säure  lässt  sich  aus  den  Flechten  direct  durch  Ausziehen  mit 


1)  Knop,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pliarm.  Bd.  49,  S.  103.  Roch  Jeder  und 
Heidt,  Ebendas.  Bd.  48 , S.  9.  Stenhouse,  Ebendas.  Bd.  68,  S.  97  u.  114; 
Thomson,  Ebendas.  Bd.  53,  S.  252.  Knop  und  Sebnedermann,  Jonrn.  für 
prakt.  Chem.  Bd.  37,  S.  363.  Hesse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  117, 
S.  343. 

2)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  137,  S.  241. 

3)  Bebert,  Annalen  der  Pharm.  Bd.  2,  S.  342.  Berzelius’  Jahresbericht 
Bd.  12,  S.  256.  Möller  und  Strecker,  Annalen  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  113, 
S.  56.  Stein,  Chem.  Centralbl.  1864,  S-  556;  1865,  S.  432;  Journal  für  prakt. 
Chem.  Bd.  93,  S.  366.  Bolley  u.  Kinkelin,  Ebendas.  Bd.  93,  S-  354;  Züricher 
Mittheil.  1865,  S-  1 ; Chem.  Centralbl.  1865,  S.  432. 
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Chrysophansäure. 

Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff , oder  durch  Extrahiren  mit  lau- 
warmer Kalkmilch  und  Fällen  mit  Säuren  darstellen. 

Die  Vulpinsäure  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  zersetzt, 
es  bilden  sich  Oxatolylsäure,  Methylalkohol  und  Kohlensäure: 

C38H14O10  4"  6 HO  = C32  Um  Op  -(-  Co  H4 0-2  +■  2C0O4 
Vulpinsäure  Oxatolylsäure  Methylalkohol 

Eine  wesentlich  verschiedene  Zersetzung  zeigt  sich  beim  Kochen  mit 
starkem  Barytwasser,  es  bildet  sich  Alphatoluylsäure  (s.  Bd.  II.  S.  216), 
Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

C3S  Hj4  0]  0 4~  8 H 0 = 2 . C16  Hs  O4  -j-  C2H402  4-  C4  H2  08 

Vulpinsäure  Alphatoluylsäure  Ilolzgeist  Oxalsäure 

Die  Vulpinsäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Wasser 
und  in  Weingeist  lösliche  Salze,  die  sich  durch  Behandeln  der  Hydrate 
oder  Carbonate  leicht  darstellen  lassen;  durch  doppelte  Zersetzung  wer- 
den daraus  die  unlöslichen  Salze  der  schweren  Metalloxyde  erhalten. 

Das  Ammoniumsalz,  NH4  0 . C38  II]o  09  4“  2 HO,  bildet  gelbe  Nadeln. 
Die  gleiche  Zusammensetzung  und  ähnliche  Eigenschaften  zeigt  das  Kali- 
salz, K0.C3SH1:j09  4~  2H0.  — Das  Barytsalz,  BaO . Cgs  Hi  3 09  4~  7H0, 
bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  hellgelbe  Nadeln;  beim  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  bilden  sich  rothgelbe  Nadeln  von  einem  anderen  Wasser- 
gehalte. — Das  Silbersalz,  AgO  . C38  H1S  09,  wird  durch  Fällung  aus  dem 
Kalisalz  als  hellgelber  Niederschlag  erhalten. 

Oxatolylsäure,  C32H1606,  in  der  angegebenen  Weise  durch  Zer- 
setzung der  Vulpinsäure  mit  Kalilauge  dargestellt,  krystallisirt  in  farb- 
losen harten  rhombischen  Säulen  , die  sich  wenig  in  kochendem  Wasser, 
reichlich  in  kochendem  Weingeist  und  Aether  lösen;  sie  schmelzen  bei 
154°  und  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur;  durch  längeres  Kochen 
mit  Kali  zerfällt  die  Säure  in  Oxalsäure  und  Toluol  (C3o  H16  06  4“  2 HO 

= 04  H_,  08  4-  2 C14  H8). 


Chrysophansäure. 

Diese  Säure  J)  findet  sich  in  den  verschiedenen  Arten  der  Rhabarber- 
wurzeln, in  der  Wurzel  verschiedener  Rumexarten,  E.  öbtusifölius  (früher  als 
Ead.  lapathi  officinell),  E.  patientia,  palustris  u.  a.  in.;  in  der  Wandflechte 
{Parinelia  purietinti),  in  den  Sennesblättern  u.  s.  w.;  die  Chrysophansäure  ist 
aus  diesen  verschiedenen  Pflanzenstoffen  früher  unrein  dargestellt,  und 


!)  Rochleder  und  Heidt,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm,  ßd.  48,  S.  12- 
Schlösinger  u.  Döpping,  Ebendas.  Bd.  50,  S.  215.  Thann,  Ebendas.  Bd.  10*7 ! 
S.  324.  Rochleder,  Journal  für  prakt.  Chem.  Bd.  66,  S.  246.  Rochleder  und 
Pilz,  Ebendas.  Bd.  84,  S.  436;  Jahresbericht  1861,  S.  391.  W.  de  la  Rue  und 
Müller,  Ebendas.  Bd.  73,  S.  443;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  122;  Jahresbericht 
1 857,  S.  516;  1862,  S.  323.  Grothe,  Poggend.  Annalen  Bd.  113,  S.  190. 
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nach  dem  Ursprung  mit  verschiedenen  Namen  belegt:  Rhein,  Rhabar- 
bergelb, Phäoretin,  Erythrorethin,  Rhaponticin , Rumicin , Lapathin, 
Parietin  u.  s.  w.  Die  Säure  ist  vielfach  untersucht,  die  Formel  dennoch 
nicht  sicher  festgestellt;  W.  de  la  Rue  und  Müller  geben  die  Formel 
C-.igHioOg,  oder  vielleicht  C2oH806;  Pilz  und  Rochleder  nehmen  die 
Formel  C40  H16  012  an. 

Die  Chrysophansäure  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln , oder  er- 
scheint als  orangerothe  goldglänzende  Masse,  ähnlich  wie  krystallisirtes 
Jodblei,  sie  ist  geruchlos  und  fast  geschmacklos,  sie  löst  sich  kaum  in 
kaltem  und  wenig  in  heissem  Wasser;  sie  löst  sich  beim  Sieden  in 
224  Thln.  SGprocentigen  oder  1130  Thln.  30procentigen  Weingeist;  in 
Aether  und  Benzol  ist  sie  leichter  löslich ; selbst  eine  sehr  verdünnte 
Lösung  zeigt  sich  noch  merkbar  gelb  gefärbt. 

Zur  Darstellung  der  Chrysophansäure  aus  Parmelia  zieht  man  die 
Flechte  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  aus  und  fällt  mit 
Säure.  Die  Rhabarberwurzel  wird  im  Verdrängungsapparat  mit  Alkohol, 
mit  Aether  oder  mit  Benzol  ausgezogen;  aus  dem  beim  Abdampfen  blei- 
benden Rückstand  wird  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  besser 
aus  Aether,  aus  Chloroform  oder  Benzol  die  reine  Säure  dargestellt. 

Die  Chrysophansäure  schmilzt  bei  162°;  erst  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt  sich  ein  Theil  der  Säure , ein  Theil  derselben  sublimirt  hierbei 
in  goldgelben  Nadeln.  Sie  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  sie  erst  beim  Kochen  und 
bildetChrysamminsäure(s.S.236);  auch  Kalilauge  wirkt  kaum  zersetzend; 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  langsam  zerstört.  Phosphorperchlo- 
rid  bildet  eine  Chlorverbindung,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  wieder 
Chi’ysophansäure  giebt;  mit  Chlorbenzoyl  erhitzt  giebt  sie  Benzoylchryso- 
phansäure,  eine  aus  Benzol  in  sechsseitigen  Prismen  krystallisirende 
Masse,  die  bei  200°  schmilzt  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
oder  alkoholische  Kalilösung  in  Chrysophansäure  und  Benzoesäure  zerfällt. 
Durch  Erhitzen  mit  Chloracetyl  wird  Acetylchrysophansäure  erhalten,  ein 
in  lichtgelben  Krystallen  aus  der  ätherischen  Lösung  sich  absondernder 
Körper,  der  sich  in  schwachem  Weingeist  löst,  dabei  aber  bald  in  Chryso- 
phansäure und  Essigsäure  zerfällt. 

Die  Chrysophansäure  ist  eine  schwache  Säure,  daher  sie  keine  con- 
stanten  Verbindungen  giebt;  sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  schön  dunkel- 
rother  Farbe  (Reagens  auf  Alkalien) ; die  chrysopliansauren  Alkalien  sind 
violett  oder  blau;  beim  Abdampfen  der  Lösung  von  Chrysophansäure  in 
überschüssigem  Alkali  scheiden  sich  blaue  Flocken  des  Salzes  ab;  die  alka- 
lische Lösung  wird  durch  Baryt-  und  Bleisalz  gefällt,  die  Niederschläge 
zersetzen  sich  an  der  Luft  rasch  durch  Anziehung  von  Kohlensäure. 
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Chrysinsäure.  — Ceratophyllin- 
Clirysinsäure 

nennt  Piccard1 2)  eine  in  den  Blattknospen  verschiedener  Populus- Arten 
enthaltene  Säure , deren  Atomgewicht  nicht  bestimmt  ist ; er  giebt  die 
Formel  C.o  Hs  Ofi ; seine  Daten  entsprechen  aber  auch  der  Formel  Cs6  Hu.  U10  ). 

Die  reine  Chrysinsäure  ist  ein  fast  farbloses  krystallinisches  Pulver, 
das  sich  kaum  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether  wenig  in  der  Kälte, 
leichter  in  der  Siedhitze  löst;  sie  sublimirt  über  200°  ohne  zu  schmelzen, 
aber  unter  tlieilweiser  Zersetzung. 

Zur  Darstellung  der  Chrysinsäure  werden  die  Knospen  von  Populus 
nigra  oder  P.  pyramidalis  mit  verdünntem  Weingeist  ausgezogen,  die 
Flüssigkeit  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  abgedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  abge- 
waschen , in  weingeistiger  Lösung  nochmals  mit  Bleiessig  gefällt  und 
das  Filtrat  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Bleies  langsam  ver- 
dampft. 

Die  Chrysinsäure  färbt  sich  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  so  wie 
durch  wässerige  Alkalien  goldgelb  (daher  der  Name);  durch  Chlorkalk 
rothgelb , durch  Eisenchlorid  schmutziggrün. 

Das  chrysinsaure  Kali  ist  krystallisirbar ; der  chrysinsaure  Baryt  wird 
durch  Fällen  der  weingeistigen  Lösung  der  Säure  mit  Barytwasser  er- 
halten 3). 


Ceratophyllin 

nennt  Hesse4)  eine  aus  Parmelia  ceratopliylla  dargestellte  Substanz,  die 
dem  Orsellinsäureäther  nahe  steht,  ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  er- 
mittelt. 

Das  Ceratophyllin  bildet  weisse  Prismen;  es  ist  leicht  löslich  in 
lieissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Kalilauge,  Kalkwasser  oder  wässe- 
rigem Ammoniak;  es  schmilzt  bei  147°  und  sublimirt  leicht. 

Zur  Darstellung  des  Körpers  wird  die  Flechte  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen,  dann  mit  Kalkwasser  macerirt  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure gefällt;  der  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  75 procentigem  Al- 
kohol ausgezogen  und  der  hierbei  bleibende  Rückstand  mit  concentrirter 
Sodalösung  ausgekocht;  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Cera- 
tophyllin ab  , welches  durch  Umkrystallisiren  aus  .Alkohol  gereinigt  wird. 

Das  Ceratophyllin  wird  durch  Eiseuchlorid  violett , durch  Chlorkalk 
blutroth  gefärbt,  letztere  Färbung  verschwindet  durch  einen  Ueberschuss 
von  Chlorkalk. 


4)  Journal  für  prakt.  Chem.  Bd.  93,  S.  369. 

2)  Die  Formel  C30H]2O10  steht  in  naher  Beziehung  zu  der  der  Vulpinsäure  : 
Q!8hhOio- — 3)  Piccard  giebt  dem  Barytsalz  die  Formel  Ba0.C22H706;  zu  dem 

gefundenen  Barytgehalt  passt  die  Formel  3 BaO  . 2 G86H12O10  eben  so  gut. 

4)  Hesse,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S.  365. 
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Physodin.  — Krappfarbstoffe. 


Physodin 

nennt  Ger  ding1)  einen  aus  Parmelia  physodes  erhaltenen  krystallinischen 
Stoff,  nach  ihm  CooHn  0]5,  der  durch  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Wasser 
zu  rothem  Physodei'n  wird;  eine  nähere  Untersuchung  fehlt. 


Krappfarbstoffe. 

In  der  frischen  Krappwurzel  von  Rubiu  tinctorum  findet  sich  ein 
zu  den  Glucosiden  gehörendes  Chromogen,  welches  unter  verschiedenen 
Umständen  in  Farbstoffe  und  Zucker  oder  dessen  Zersetzungsproducte  zer- 
fällt, so  durch  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien,  von  Fermenten 
u.  s.  w.  Diese  Zersetzung  findet  schon  beim  Aufbewahren  der  Wurzel 
statt,  und  da  man  zum  Färben  nie  frische  Krappwurzel  verwendet,  so  ent- 
hält der  Krapp  der  Färbereien  immer  schon  einen  Theil  fertiger  Farb- 
stoffe; ein  grösserer  Theil  bildet  sich  in  dem  Auszug  durch  Umsetzen  des 
gelösten  Chromogens.  Man  hat  nun  verschiedenartige  Methoden  das  Chro- 
mogen mehr  oder  weniger  vollständig  in  Farbstoff  überzuführen  in  An- 
wendung gebracht. 

Wird  der  gemahlene  Krapp  mit  Wasser  langsam  erwärmt  und  zuletzt 
zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  ein  Theil  des  Chromogens  dadurch  in  Farbstoff 
umgewandelt,  der  sich  in  der  siedenden  Flüssigkeit  löst.  Da  hierbei  aber 
immer  viel  Chromogen  unverändert  bleibt,  so  hat  man  verschiedene  Ver- 
fahrungsarten,  den  Farbstoffgehalt  des  Krapps  zu  erhöhen.  Zu  dem  Ende 
wird  der  gemahlene  Krapp  häufig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
mengt oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  behan- 
delt; man  erhält  so  die  Garancine  des  Handels.  Selbst  in  den  beim 
Färben  erhaltenen  Krapprückständen  ist  noch  Chromogen,  welches  durch 
eine  gleiche  Behandlung  mit  Säuren  das  sogenannte  Garanceux  giebt. 
Die  Krappblumen  ( fleurs  de  garancc)  werden  durch  Gährenlassen  des 
gemahlenen  Krapps  erhalten. 

E.  Kopp2)  hat  die  Farbstoffe  des  Krapps  in  einem  für  die  technische 
Verwendung  hinreichend  reinem  Zustande  abgeschieden;  er  bezeichnet  die 
Producte  als  Purpurin  und  grünes  Alizarin.  Man  erhält  diese  Producte, 
indem  man  gemahlenen  Krapp  mit  Wasser  einweicht,  welches  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  ist,  und  dem  man  etwa 
Viooo  Salzsäure  zugesetzt  hat,  oder  etwas  mehr,  wenn  Krapp  und  Wasser 
besonders  kalkhaltig  sind.  Die  Masse  wird  nach  öfterem  Umrühren  nach 
24  Stunden  etwa  abgepresst,  mit  3 bis  4 */2  Proc.  starker  Salzsäure  oder 
2 bis  3 Proc.  Schwefelsäure  versetzt  und  damit  auf  50°  bis  60°  erhitzt, 


x)  Chem.  Centralbl.  185(1,  S.  684. 

2)  Repert.  de  ehiro.  appl.  Bd.  3,  S.  85,  165,  223,  und  276 ; Bulletin  de  la  societe 
chim.  [2]  Bd.  2,  S.  223,  231;  Jahresber.  1861,  S.  938;  1864,  S.  814. 
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es  scheidet  sich  hier  unreines  Purpurin  ab;  die  abgegossene  Flüssigkeit 
wird  dann  zum  Sieden  erhitzt,  worauf  sich  beim  ruhigen  Stehen  harzhal- 
tiges Alizarin  als  schwärzlichgrüne  Masse  absetzt,  das  „grüne  Alizarin“, 
welches  nach  Zusatz  von  0,1  bis  0,2  Kreide  unmittelbar  zum  Färben 
benutzt  werden  kann;  durch  Auflösen  des  grünen  Alizarins  in  Alkohol 
oder  Holzgeist  wird  ein  ziemlich  reines  Alizarin  erhalten. 

Nach  Ko  pp  haben  das  in  100  Thln.  Krapp  enthaltene  Alizarin  (etwa 
3 Proc.)  und  Purpurin  (l,8Proc.),  etwa  das  l]/2  fache  Färbevermögen  des 
in  Substanz  verwendeten  Krapps.  Nach  Kachlin  färbt  Alizarin  170mal 
so  stark  als  Garance;  bei  Thonerdebeize  ist  der  Ton  aber  nicht  so  schön 
wie  beim  Färben  in  Garance,  während  Eisenbeize  mit  Alizarin  einen 
reineren  Ton  als  mit  Garance  giebt. 

Das  im  Krapp  enthaltene  Chromogen  ist  nicht  ganz  rein  von  Schun  ck  ]) 
als  ein  gummiartiger  nicht  krystallisirbarer  Körper  erhalten;  er  nennt  ihn 
Rubian,  daneben  finden  sich  nach  ihm  eine  Reihe  anderer  Körper,  zum 
Theil  Zersetzungsproducte  des  Rubians:  Rubiansäure,  Rubihydran,  Rubia- 
cin,  Rubiadin,  Rubiafin , Rubiagin,  Rubianin,  Rubiadipin , Rubiretin,  Ve- 
rantin  u.  a.  m.  — Röchle  der  stellte  das  Chromogen  des  Krapps  in  kry- 
stallisirtem  Zustande  dar,  die  Ruberythrinsäure,  die  freilich  in  sehr  ge- 
ringer Menge  aus  dem  Krapp  erhalten  wurde,  wohl  weil  schon  ein  grosser 
Theil  zersetzt  war.  Das  Rubian  von  Schunck  scheint  nicht  ganz  reine 
Ruberythrinsäure  zu  sein,  denn  das  Verhalten  ist  in  den  wesentlichsten  Er- 
scheinungen dasselbe;  die  anderen  Körper  von  Schunck  sind  wohl  nur 
ZersetzungsjDroducte  des  Rubians,  die  als  solche  zum  Theil  schon  im  Krapp 
des  Handels  enthalten  sind.  Es  genügt  hier  die  Ruberythrinsäure  und  die 
reinen  Farbstoffe  des  Krapps  zu  besprechen. 


Ruberythrinsäure. 

Ein  Glucosid2)  von  Röchle  der  aus  der  Krappwurzel  dargestellt, 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Rubian  von  Schunck,  dem  Xanthin  von 
Kuhlmann  und  IJiggin;  dem  Morindin  von  Anderson  sehr  ähnlich, 
vielleicht  identisch  damit  (s.  S.  208).  Zusammensetzung  der  Ruberythrin- 
säure wahrscheinlich  C;i2H]80iS.  Rochleder  hatte  zuerst  die  Formel 
CisHioÖ.o  oderC56Hgl  082  gegeben;  Schunck  nimmt  für  Rubian dip  Formel 
Co«  H;j4  O30  an  '). 

Die  Ruberythrinsäure  krystallisirt  in  hellgelben,  seideglänzenden 


b Schunek,  Annal.  de  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  66,  S.  174;  Bd.  81  S 336- 
Bd.  87,  S.  #4;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  45,  S-  300;  Bd.  48,’  S.  299-’  Bd.  55* 

S.  490;  Bd.  59,  S.  453;  Bd.  61,  S.  66;  Philosoph.  Magaz.  [3]  Bd  33*  S 133- 

Bd.  35,  S.  209,  [11  Bd.  3,  S.  213  „.  354,  Bd.  5,  S.  «0  195,  Bd  8,  8.  m! 

Kochleder:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  82,  S.  215 

cJ!  f“1're‘b.'r-  Bd'8'  s'm-  ‘"sei».  f.  p„kt. 

Bd  82,“:  th  t si6.  ’ ' d Cbe"'  *•  rh"“-  Bd  «»■  8.  321, 
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Alizarin. 


Prismen , die  sich  wenig  in  kaltem , leicht  in  kochendem  Wasser , wie  in 
Alkohol  und  Aether  mit  goldgelber  Farbe  lösen. 

Zur  Darstellung  von  Ruberythrinsäure  wird  frische  Krappwurzel 
mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  dem  Filtrat  durch  neutrales  Bleiacetat 
Alizarin,  Purpurin  u.  s.  w.  als  violetter  Niederschlag  gefällt;  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  nicht  zu  viel  Bleiessig  einen 
rothgelben  Niederschlag,  der  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  wird;  die  Ruberythrinsäure  fällt  hierbei  grösstentheils  mit  dem 
Schwefelblei  nieder,  und  wird  diesem  Niederschlage  durch  Kochen  mit 
Alkohol  entzogen;  die  auf  1/g  abgedampfte  Lösung  wird  mit  ein  wenig 
Barytwasser  versetzt,  so  lange  ein  weisser  Niederschlag  entsteht ; das  Fil- 
trat kann  sogleich  mit  Bleiessig  gefällt,  und  das  zinnoberrothe  Bleisalz 
nach  dem  Auswaschen  in  Alkohol  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  werden,  worauf  das  Gemenge  zum  Sieden  erhitzt  und  filtrirt  wird; 
beim  Erkalten  und  Verdunstenlassen  krystallisirt  die  Ruberythrinsäure. 

Die  Säure  wird  durch  Erhitzen  zersetzt  unter  Entwickelung  orange- 
farbener Dämpfe  (Alizarin)  und  theilweiser  Verkohlung;  sie  löst  sich  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  beim  Erhitzen  damit  bilden  sich  Alizarin  und  der 
weniger  Gährung  fähiger  Zucker: 

C32H18O1S  = C20  Hß  Oy  -f-  CJ2H12O12 

Ruberythrinsäure  Alizarin  Glucose 

Die  gleiche  Zersetzung  bringt  verdünnte  Schwefelsäure  hervor.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  Ruberythrinsäure  mit  Purpurfarbe;  Wasser  fällt 
dann  gelbe  Flocken  von  Alizarin. 

Aehnlich  wie  durch  verdünnte  Säure  wird  Ruberythrinsäure  durch 
wässerige  Alkalien  zersetzt,  sowie  in  der  wässerigen  Lösung  durch  Einwir- 
kung eines  in  dem  Krapp  selbst  enthaltenen  Ferments,  des  Erythozyms 
von  Schunek. 

Die  Ruberythrinsäure  löst  sich  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe; 
die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Barytwasser  einen  dunkelkirsch- 
rothen  Niederschlag;  mit  basisch  - essigsaurem  Blei  beim  Sieden  einen 
zinnoberrothen  Niederschlag  4 PbO  . C32  His^is  j Alaunlösung  und 

Ammoniak  einen  nach  dem  Trocknen  zinnoberrothen  Lack.  Doch  lassen 
sich  mit  Alaun  oder  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  in  wässeriger  Ruberythrin- 
säure nicht  färben. 


Alizarin  ’).  . 

Lizarinsäure.  Krapproth.  Dieser  Farbstoff  des  Krapps  ist  nach 
Stenhouse’s  Angaben  identisch  mitMorindon,  nach  Stein  ihm  nur  ähn- 
lich, und  vielleicht  zuweilen  damit  gemengt  (s.S.  208).  Zusammensei  zung. 


!)  Kühl  mann,  Berzelius’  Jahresber.  Bd.  8,  S.  275.  Bunge,  .Tourn.  f. 
prakt.  Chern.  Bd.  5,  S.  374.  Robiquet,  Ebendns.  Bd  6,  S.  130.  Schiel,  Annal. 


Alizarin. 
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C,0H6O6  4-  4 HO.  Bolley  glaubt,  dass  seine  Formel  C40Hm  0I2  sei ')• 
Der  Zusammensetzung  nach  hat  die  Chlornaphthalinsäure,  C20H5C1Og, 
die  Formel  des  einfach-gechlorten  Alizarins;  die  Umwandlung  der  Laph- 
tyl Verbindungen  in  Alizarin  ist  jedoch  noch  nicht  gelungen;  Griess  und 
Martius2)  haben  freilich  einen  dem  Alizarin  isomeren  und  ähnlichen 
Körper,  C2oH.:06,  aus  Dinitronaphtylallcohol  dargestellt;  dieser  Körper, 
der  wie  Alizarin  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirbar  ist,  und  mit 
Salpetersäure  oxydirt  Phtalsäure  und  Oxalsäure  giebt,  unterscheidet  sich 
aber  vom  Alizarin  dadurch,  dass  die  gelbrothe  ammoniakalische  Lösung 
durch  Chlorbarium  nicht  gefällt  wird , dass  er  meist  krystallisirbare  Salze 
bildet  und  Wolle  und  Seide  gelb  färbt.  3) 

Das  Alizarin  wurde  zuerst  von  Robiquet  und  Colin  dargestellt,  später 
besonders  von  Schunck,  Debus,  Wolff,  Strecker  und  Rochleder 
untersucht. 

Das  Alizarin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  dunkelgelben  oder  bräun- 
lich gelben  Prismen,  zuweilen  in  dem  Musivgold  ähnlichen  Schüppchen, 
welche  4 Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  das  bei  100°  fortgeht,  wobei  die 
Farbe  dunkler  roth  wird;  das  wasserfreie  Alizarin  krystallisirt  zuweilen 
dii’ect  aus  heissen  wässerigen  Lösungen  in  rothen  Nadeln.  Es  wird  von 
kaltem  Wassey  schwierig  benetzt,  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser 
nur  wenig  (100  Tlile.  siedendes  Wasser  lösen  0,034  Thle. , auch  bei  200° 
nur  0,8  Thle.  Alizarin),  leichter  in  kochendem  Weingeist  oder  Aether  mit 
gelber  Farbe;  sowie  in  Benzol,  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff. 

Zur  Darstellung  von  Alizarin  wird  Krapp  wiederholt  und  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht,  die  abgeseihte  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  versetzt  und  der  so  erhaltene  dunkelbraune  Nieder- 
schlag nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  mit  Alkohol  ausgekocht,  worauf 
das  Filtrat  mit  frisch  gefälltem  Thonerdehydrat  versetzt  wird;  wird  der 
Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  wiederholt  mit  kohlensaurem  Kali  aus- 
gekocht, so  bleibt  reine  Alizarin-Thonerde  zurück,  beim  Behandeln  der- 
selben mit  kochender  Salzsäure  löst  sich  die  Thonerde,  während  Alizarin 
zurückbleibt.  (Schunck.) 

Nach  Wolff  und  Strecker  wird  der  in  der  Abkochung  von  Krapp- 


d.  Pharm.  Bd.  60,  S.  79.  Dobus,  Ebendas.  Bd.  66,  S.  351.  Wolff  u.  Strecker, 
Ebendas.  Bd.  75,  S.  20.  Rochleder,  Ebendas.  Bd.  80,  S.  321;  Bd.  82,  S.  205 
Stenhouse,  Ebendas.  Bd.  130,  S-  325;  Jahresber.  186t,  S.  552.  Schützen- 
berger  u.  Paraf4  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862,  S.  40;  Jahresber.  1862 
S.  496. 

J)  Bolley  nimmt  die  Forme]  des  Purpnrins  zugleich  zu  C40H12O12  an,  wonach 
Alizarin  zu  Purpurin  der  Zusammensetzung  nach  in  derselben  Beziehung  stände  wie 
Indigweiss  zu  Indigblau.  Die  directe  Umwandlung  von  Alizarin  in  Purpurin  durch 
Oxydation  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Yergl.  Dingler’s  polyt.  Journ  Bd- 
171,  S.  446;  Jahresber.  1864,  S.  543.  — 2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  375. 

) Nach  einer  neueren  noch  nicht  publicirten  Untersuchung  von  Strecker  ist 

erL!rr\?eS  AIiz^inji  C28Hs08.  Nach  Graebe  liefert  Alizarin  mit  Zinkstaub 
tzt  Anthracen—  C28H10,  welches  vorstehende  Formel  des  Alizarin  bestätigt. 
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wurzeln  durch  Schwefelsäure  erhaltene  Niederschlag  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Thonerde  in  Salzsäure  gekocht;  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  dann  mit  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  in  Weingeist  ge- 
löst und  mit  Thonerdehydrat  gefällt,  worauf  man  den  Niederschlag  wie 
angegeben  behandelt. 

Nach  Rochleder  wird  die  Krappabkoehung  durch  neutrales  Blei- 
acetat gefällt,  der  erhaltene  Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  in  Wasser 
vertheilt  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  der  Niederschlag  mit  Alko- 
hol ausgekocht;  beim  Versetzen  des  Filtrats  mit  Wasser  scheidet  sich  haupt- 
sächlich Alizarin  als  gallertartige  Masse  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  wird.  Statt  mit  Bleisalz  kann  die  Abkochung  des  Krapps  mit 
Barytwasser  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Salzsäure  zersetzt  werden, 
wo  unreines  Alizarin  zurückbleibt,  welches  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt wird. 

Um  aus  dem  „grünen  Alizarin“  von  Kopp  (s.  S.  200)  reines  Aliza- 
rin darzustellen,  wird  es  mit  15  bis  20  Thln.  von  einem  Kohlen  Wasser- 
stoff, welcher  bei  etwa  150°  siedet,  ungefähr  15  Minuten  gekocht;  die 
Auflösung  wird  noch  heiss  mit  !/7  Vol.  schwacher  Natronlauge  geschüttelt, 
worauf  die  violettblaue  Lösung  durch  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Aus 
dem  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  bereiteten  kalten  Krappauszug  wird 
die  nach  Abscheidung  des  Purpurins  (s.  S.  201)  erhaltene  Flüssigkeit  mit 
Kalkmilch  alkalisch  gemacht  und  dann  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich 
Alizarin-Kalk  abscheidet,  der  durch  Salzsäure  zersetzt  wird. 

Kleine  Mengen  von  Alizarin  können  aus  dem  alkoholischen  Extract 
von  Garancin,  welches  zur  Trockne  verdampft  ist,  durch  vorsichtige 
Sublimation  in  flachen  Schalen  erhalten  werden. 

Aus  Ruberythrinsäure  oder  dem  ähnlichen  Rubian  lässt  sich  Alizarin 
leicht  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  erhalten.  Lässt  man  gemahlenen  Krapp  mit  warmem  W assei 
gemengt  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  bildet  sich  in  folge  dei  Gäh- 
rung  bald  eine  Gallerte  von  unreinem  Alizarin,  welches  durch  Auskochen 
mit  Weingeist  und  Behandeln  mit  Thonerdehydrat  gereinigt  wild. 

Das  Alizarin  schmilzt  und  sublimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in 
gelbrothen  Nadeln;  ein  Theil  zersetzt  sich  hierbei  unter  Verkohlung.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Mas- 
sel- fällt  es  unverändert  nieder.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es 
zu  Phtalsäure,  wobei  zugleich  Oxalsäure  und  eine  gelbe  Nitroverbindung 
entsteht.  Chlor  wirkt  auf  in  Wasser  vertheiltes  Alizayn  nicht  merkbar 
verändernd;  doch  löst  es  sich  danach  in  Kali  mit  hochrother  färbe. 

Eine  Lösung  von  Alizarin  in  wässerigem  Weingeist  giebt  auf  Zusatz 
von  Brom  wasser  feine  orangegelbe  Nadeln  von  Br  o m al  i z ar  i n , C6oHj  0,Br.,  0,  s 
es  ist  löslich  in  Weingeist,  Aetlier  und  Schwefelkohlenstoff;  es  wird  durch 
Natronlauge  purpurroth  und  färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  bräunlich 

rotli.  _ 

In  Berührung  mit  Fermenten  geht  Alizarin  in  wässeriger  Losung 
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an  der  Luft,  wie  es  scheint  in  Purpurin  (CjgHßOß)  über  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure. 

Alizarin  bat  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure;  es  bildet  mit 
den  Basen  gefärbte  Verbindungen ; es  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alka- 
lien; die  verdünnte  Lösung  in  kaustischem  Alkali  »erscheint  bei  durch- 
fallendem Licht  purpurfarben,  im  reflectirten  Licht  blauviolett,  im  wässe- 
rigen Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  Orseillefarbe. 
In  sehr  concentrirter  Kalilauge  ist  Alizarin  unlöslich;  seine  Verbindungen 
mit  Alkalien  sind  auch  in  concentrirten  Salzlösungen  nicht  löslich.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  fällt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  eine  Verbin- 
dung in  blauen  Flocken;  dieselbe  wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
durch  Chlorbarium  oder  Chlorcalcium  abgeschieden.  Mit  Bleisalz  giebt 
Alizarinlösung  einen  purpurrothen  Niederschlag.  In  Alaunlösung  ist  es 
in  der  Kälte  unlöslich,  und  selbst  in  der  Siedehitze  wenig  löslich;  durch 
Fällen  von  ammoniakalischer  Alizarinlösung  mit  Alaun  wird  ein  rother 
Lack  erhalten , der  durch  Kochen  mit  gelöstem  kohlensauren  Kali  nicht 
zersetzt  wird.  In  Weingeist  oder  in  wässerigem  Alkali  gelöstes  Alizarin 
wird  durch  Eisenoxydul  - oder  Eisenoxydsalze  purpurfarben  gefällt.  Die 
Farbe  der  alkalischen  Lösung  und  der  Baryt-  und  Kalksalze,  sowie  die 
Unlöslichkeit  in  Alaunlösung  unterscheidet  das  Alizarin  von  dem  Purpurin. 
Mit  Alaun  geheizte  Zeuge  werden  durch  Alizarin  tiefroth , mit  Eisenoxyd 
gebeizte  violett  gefärbt;  das  mit  Oel  und  Alaun  gebeizte  Baumwollentuch 
giebt  mit  Alizarin  das  sogenannte  Türkischroth  ( Rouge  d' Aclrianople). 

An  der  Luft  färbt  sich  die  ammoniakalische  Lösung  von  Alizarin 
nach  längerem  Stehen  (in  2 Monaten),  schneller  bei  100°  (in  48  Stunden) 
blau ; Salzsäure  giebt  dann  einen  violetten  Niederschlag  von  Alizarein  oder 
Alizarinamid,C.1oHIr,N012  oder  C80  H33N3 O04,  der  im  trocknen  Zustande 
fast  schwarz  erscheint  und  aus  Alkohol  krystallinisch  erhalten  wird;  Kali 
entwickelt  daraus  Ammoniak. 


Purpurin. 

Krapppurpur  von  Runge1).  Zersetungsproduct  des  Alizarins,  im  ge- 
wöhnlichen und  auch  im  ostindischen  Krapp  enthalten.  Von  Debus,  und 
von  S t r e c k e r und  W o 1 f f rein  dargestellt.  Z u s am  m e n s e t z u n g : C] s Hti  0,. 

-f-  IIO,  nach  Bolley  C2oHcOf),  nach  Schützenberger  und  Schiffert 
C20H6O72). 

Purpurin  krystallisirt  aus  stai’kem  Weingeist  in  wasserfreien  rothen 
Nadeln,  aus  wässerigem  Weingeist  in  weichen  rothgelben  Nadeln,  wel- 
che bei  100"  1 Aeq.  Wasser  verlieren  und  roth  werden.  Es  löst  sich  in 


T _ 'l  Persoz,  Annal.  d.  chim.  et  phys.  [2]  Bd.  51,  S.  110.  Robiquet,  Ibid. 
Bd.63,  S.  297.  Runge,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  5,  S.  362.  Schiel,  Annal.  d. 
Pharul-  Bd-  60>  S.  74.  Debus,  Ebendas.  Bd.  66,  S.  351;  Bd.  86,  S-  117 

fS.  Bd  S‘r%k"',  "r"*;  “•  '•  *•#•««,  Bd.  80, 

q 'i“l>  Bd<  82>  20^-  Stenhouse,  Ebendas.  Bd.  130,  S.  337  2)  ISTacb 

otrecker’s  neuester  Untersuchung  ist  Purpurin  = C28H8O10  d.  i.  Oxyalizarin. 
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Wasser  mit  rother  Farbe,  leichter  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte,  es 
löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether.  Das  wasserfreie  Purpurin 
sublimirt  in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung. 

Schunck  hält  das  Purpurin  für  ein  Gemenge  von  Alizarin  und  Ve- 
rantin;  Debus  gelang  es  nicht  Purpurin  in  diese  beiden  Körper  zu  scheiden. 

Zur  Darstellung  desselben  lässt  man  Krapp  mit  Wasser  angerührt 
und  mit  Hefe  versetzt  gähren ; nach  beendeter  Gährung  wird  die  Flüssigkeit 
abgegossen  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  mit 
einer  concentrirten  Alaunlösung  ausgekocht,  beim  Erkalten  der  Lösung 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  Purpurin  ab , welches  mit 
Salzsäure  ausgekocht  und  dann  aus  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt 
wird. 

Das  Purpurin  kann  unmittelbar  aus  der  Abkochung  von  Krapp  dar- 
gestellt werden,  wenn  man  diese  mit  Bleizucker  fällt,  den  Niederschlag 
in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Schwefelblei  mit 
Alkohol  auskocht  und  die  dunkelbraungelbe  Lösung  mit  Wasser  versetzt, 
es  scheidet  sich  dann  zuerst  Alizarin  ab,  und  aus  der  Mutterlauge  beim 
Verdampfen  das  Purpurin.  Der  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  darge- 
stellte Krappauszug  giebt  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  erhitzt  unreines 
Purpurin  (s.  S.  200),  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Nach 
Schützenberger  und  Schiffert1)  ist  das  so  dargestellte  Purpurin  ein 
Gemenge  von  eigentlichem  Purpurin  (Oxyalizarin  von  ihnen  genannt),  mit 
Trioxyalizarin  (C2oH(;09)  und  einem  orangerothen  (C20HsO9)  und  einem 
gelben  Farbstoffe  (Co0H9O6).  Zur  Trennung  dieser  Substanzen  behandeln 
sie  die  Masse  bei  50°  bis  60°  zuerst  mit  Benzol,  dann  bei  derselben  Tem- 
peratur mit  8 Gprocen tigern  Alkohol ; der  Rückstand  wird  mit  Benzol  ge- 
kocht, die  Lösung  verdampft  und  der  Abdampfungsrückstand  mit  Alkohol 
zum  Sieden  erhitzt;  dieser  löst  Purpurin  auf  und  lässt  Pseudopurpurin 
zurück;  das  beim  Verdunsten  krystallisirende  Purpurin  wird  durch  Um- 
krystallisiren gereinigt. 

Das  Purpurin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt;  nach  Bolley  bildet  sich 
hierbei  zwischen  210°  und  220°  etwas  Alizarin.  Durch  Chlor  wird  es 
leichter  zersetzt  als  Alizarin;  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  schwieri- 
ger; es  giebt  hierbei  auch  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Die  schön  rothe 
ammoniakalische  Lösung  giebt  nach  längerem  Stehen,  rascher  nach  dem 
Erhitzen  auf  100°,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  dunkelvioletten  Nie- 
derschlag von  Purpuramid  (C4oH|3NO|2),  welcher  Wolle  und  Seide  unmit- 
telbar amaranthroth  färbt.  Purpurin  löst  sich  in  Alkalien  mit  kirsch- 
oder  johannisbeerrother  Farbe,  die  Lösung  zeigt  nicht  den  blauen  Schein 
wie  Alizarinlösungen  ; beim  Vermischen  von  Purpurin  mit  Kali  oder  Na- 
tron in  weingeistiger  Lösung  bilden  sich  krystallinische  fast  schwarze 
Niederschläge.  Purpurin  löst  sich  in  kochender  Alaunlösung  mit  kirsch- 
rother  Farbe,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  es  gefällt.  Die  wein- 


’)  Cliem.  Centralbl.  1865.  S.  541 ; Jaliresber.  1864,  S.  542. 
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geistige  Lösung  von  Purpurin  wird  durch  Blei zucker  violett,  die  ammonia- 
kalische  Lösung  purpurfarbig  gefällt. 

Concentrirtes  Ammoniak  löst  Purpurin  unter  Wärmeentwickelung; 
es  bildet  sieb  ein  demOrcein  analoger  Farbstoff,  das  Purpurein, CßßlLo^fLoC?) 
vielleicht  C3ti  II13NOn,  welches  durch  Fällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Umkrystallisiren  in  carminrotben,  in  reflectirtem  Licht  grünen  Nadeln 
erhalten  wird;  es  löst  sich  kaum  in  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  in  wässerigen  Alkalien ; es 
löst  sich  nicht  in  verdünnten  Säuren  und  in  Kochsalzlösung;  mit  heisser 
Salpetersäure  giebt  es  in  scharlachrothen  Prismen  krystallisirendes  Nitro- 
purpurein. 

Beim  Erhitzen  von  Purpurin-Kali  mit  Jodäthyl  auf  150°  entsteht  ro- 
thes  krystallinisches  A e thy  1 p u r pur  in  , C40  Hn  (C4H5)  0M. 

Purpurin  färbt  mit  Thonerde  geheizte  Zeuge  liochroth  bis  dunkel- 
braunroth,  durch  Seife  wird  die  Farbe  liochroth;  mit  Oelbeize  für  Tür- 
kischroth  präparirte  Baumwolle  wird  durch  Purpurin  braunroth,  nach  der 
Behandlung  mit  Seife  und  Soda  feurig  türkischroth. 


Munjistin, 


ein  neben  Purpurin  in  dem  ostindischen  Krapp  ( Rubia  munjista ) vor- 
kommender Farbstoff1).  Zusammensetzung:  C1(;H6 Oü,  von  Stenhouse 
dargestellt  und  untersucht.  Das  Munjistin  krystallisirt  in  glänzenden 
goldgelben  Tafeln,  sie  lösen  sich  in  heissem  Wasser  und  scheiden  sich  aus 
der  gelben  Lösung  beim  Erkalten  gallertartig  ab ; sie  sind  ziemlich  leicht 
in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Weingeist  und  auch  in  Aether  löslich. 

Zur  Darstellung  von  Munjistin  wird  der  ostindische  Krapp,  das  Mun- 
jeet,  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  schwefelsaurer  Thonerde  längere  Zeit 
gekocht;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  mit 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  die  Lösung  verdampft,  und  der  Rückstand 
mit  AVasser  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  ausgezogen,  wobei  Purpu- 
rin ungelöst  bleibt , während  Munjistin  sich  löst  und  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gefällt  wird;  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Das  Munjistin  schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  vorsichtig  erhitzt 
sublimirt  es  fast  vollständig  ohne  Zersetzung  in  goldgelben  Schuppen. 

In  wässeriger  Lösung  giebt  es  auf  Zusatz  von  Bromwasser  ein  kry- 
stallisirbares  Substitutionsproduct;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  ohne  Zersetzung;  mit  Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  Phtalsäure  und 
Oxalsäure.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  es  in  eine  humus- 
artige Substanz  verwandelt. 

Munjistin  löst  sich  in  kaustischem  Natron  mit  carmoisinrother , in 


S 


’)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem 
538. 


u.  Pharm.  Bd.  130,  S.  325;  Jahresber. 
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Morindin.  — Carminsäure. 

kohlensaurem  Natron  mit  hellrother  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  ist 
bräunlichroth.  Die  wässerige  oder  weingeistige  Lösung  von  Munjistin  wird 
durch  Barytwasser  gelb  gefällt,  durch  essigsaures  Blei  tieforangegelb  oder 
mehr  röthlich;  flionerdehydrat  fällt  es  aus  seinen  Lösungen,  einen  hell- 
gelbrothen  Lack  bildend , der  sich  in  Natronlauge  mit  rother  Farbe  löst. 

Baumwolle  färbt  sich  in  Munjistinlösung  bei  Thonerdebeize  hellgelb- 
roth,  bei  Türkischrothbeize  dunkelgelbroth,  bei  Eisenbeize  bräunlich  pur- 
purfarbig. 


A n h a n g. 

Morindin  *). 

Der  gelbe  Farbstolf  der  Wurzel  von  Morinda  citrifolia.  Ein  Gluco- 
sid,  von  Anderson  entdeckt;  nach  ihm  C28  HJ5  0lr>.  Morindin  krystallisirt 
in  gelben  seideglänzenden  Nadeln;  es  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Ru- 
berythrinsäure  (S.  201),  weshalb  Rochleder  beide  für  identisch  hielt;  doch 
ist  das  Morindin  unlöslich  in  Aether , wird  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
langsam  zersetzt,  und  giebt  mit  Baryt  eine  violettgefärbte  Verbindung. 

Das  Morindin  wird  aus  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  durch 
Auskochen  mit  Weingeist  erhalten:  das  beim  Erkalten  oder  Verdunsten 
sich  ausscheidende  unreine  Morindin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol mit  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gereinigt. 

Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  theilweise  schon  vor  dem  Schmelzen 
(bei  245°);  hierbei  so  wie  bei  Einwirkung  von  Säuren  oder  Basen  entsteht 
Morindon,  Cog  Hi0O1()  nach  Anderson,  C2g Hg  0G  nach  Stein;Stenhouse 
hält  es  für  identisch  mit  Alizarin , nach  Stein  sind  beide  verschieden; 
das  Morindon  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  schwarz- 
grün  (Alizarin  rothbraun)  gefärbt,  und  giebt  mit  Salpetersäure  gekocht 
nur  Oxalsäure,  keine  Phtalsäure  (wie  Alizarin). 


Carminsäure. 

Carmin,  Coccusroth  2).  Der  schöne  Farbstoff  der  Cochenille, 
Hauptbestandteil  des  Carmins  und  der  Carminlacke.  Findet  sich  in  den 


])  Anderson,  Annal.  d-  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  71,  S.  216  u.  323.  Rochleder, 
Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  7,  S.  806;  Jahresber.  1851,  S.  548.  Stenhouse,  Ebend. 
1864,  S.  543.  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  528.  Stein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
97,  S.  234;  Jahresber.  1866,  S.  645. 

2)  Pelletier  et  Caventon,  Annal.  de  cliini.  et  de  phys.  [2]  Bd.  S,  S.  250; 
Bd.  51,  S.  194.  W-  de  la  Rue,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64,  S-  1. 
S ch  ü tzenb erger,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  54,  S.  52.  Journ.  f.  prakt. 
Ghein.  Bd.  74,  S.  444.  Sch  all  er,  Bullet,  de  la  soe.  chim.  [2]  Bd.  2,  S.  414. 
Jahresber.  1864.  S.  410.  Hlasiwetz  und  Grahowsky,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  100,  S.  255  u.  329. 
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verschiedenen  Cochenille  liefernden  Coccusarten,  nach  einigen  Angaben  auch 
in  der  sogenannten  Kermes-  oder  Scharlachbeere  von  Coccus  Uicis , und 
dem  Roth  des  Stocklacks  (von  C.  ficus).  Die  Angabe,  dass  die  Blüthen 
von  Monar da  didynia  auch  Carminsäure  enthalten,  ist  noch  nicht  erwiesen; 
die  Ansicht,  dass  Rufimorinsäure  identisch  sei  mit  Carminsäure,  ist 
als  irrig  nachgewiesen  (siehe  S.  148).  Die  Carminsäure  ist  von  Pelle- 
tier und  Caventon  unrein  dargestellt.  W.  de  la  Rue  gab  der  Säure 
die  Formel  C>sHh01g;  Schützenberger  giebt  der  reinen  Säure  die 
Formel  CiSH8Oi0,  damit  gemengt  komme  ein  Oxydationsproduct  C18H8Ou 
vor;  nach  Schaller  ist  die  reine  Säure  Ci8 Hio  0] 2 ; nach  der  neuesten  Un- 
tersuchung vonHlasiwetz  und  Grab  owsky  ist  Carminsäure  ein  Glucosid 
des  Carminroths  und  ihre  Zusammensetzung:  C34H13028  (s.  S.  211). 

Die  reine  Carminsäure  ist  eine  purpurfarbene  unter  dem  Mikroskop 
durchscheinende  Masse,  welche  beim  Zerreiben  ein  schön  rothes  Pulver 
giebt;  sie  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol,  sowie 
in  ätherhaltendem  Weingeist,  aber  wenig  in  reinem  Aether. 

Zur  Darstellung  der  Carminsäure  wird  die  wässerige  Abkochung  von 
Cochenille  durch  Bleizuckerlösung,  die  mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  ge- 
fällt; der  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  einer  nicht  hin- 
reichenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  aus  dem  Filtrat 
der  letzte  Rest  von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden;  die 
Flüssigkeit  wird  dann  nochmals  mit  Blei  gefällt,  und  der  Niederschlag 
wie  oben  angegeben  durch  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt; das  Filtrat  wird  zuerst  bei  gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  mit  etwas  carminsaurem  Blei  digerirt  zur  Abscheidung  von  Phos- 
phorsäure; die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  versetzt,  um  einen 
Stickstoffkörper  abzuscheiden,  worauf  das  Filtrat  im  Vacuum  eingedampft 
die  reine  Carminsäure  giebt. 

Die  Carminsäure  ist  nicht  flüchtig;  über  136°  zersetzt  sie  sich  unter 
Bildung  eines  sauren  Destillats.  Sie  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  scheinbar  ohne  Veränderung;  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  Carminroth  und  ein  Zucker,  der  bei 
50°  getrocknet  die  Zusammensetzung  CJ2H10Oi0  hat: 

C34 H] 8 O20  4 HO  = C22H|20i4  C12H10OI0 

Carminsäure  Carminroth 

Chlor  und  Brom  zersetzen  die  Carminsäure  sogleich , mit  Brom  bil- 
det sich  ein  gelber  in  Alkohol  löslicher  Körper.  Salpetersäure  zersetzt 
sie  leicht  und  bildet  Nitrococcussäure  (s.  S.  212)  und  Oxalsäure.  Auch 
salpetrige  Säure  zerstört  die  Farbe  der  Carminsäure  rasch.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bildet  sich  Coccinin  neben  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure, 
welche  letzteren  beiden  Producte  hier  wohl  aus  dem  Zucker  entstehen.  Die’ 
wässerige  Lösung  von  Carminsäure  verändert  sich  an  der  Luft  nicht;  in 
der  ammoniakalischen  Lösung  soll  sich  ein  violetter  amidartiger  Kör- 

Kolbe,  or«.  Chemie.  III,  2. 
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per  bilden.  Die  gelöste  Carminsäure  wird  durch  Wasserstoff  im  Status 
nascens  entfärbt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  wieder  an  der  Luft  (s.  bei 
Carminroth). 

Die  Carminsäure  ist  nur  eine  schwache  Säure,  sie  zersetzt  aber  doch 
die  kohlensauren  Salze;  sie  ist  nach  Schaller  und  nach  Illasiwetz  und 
Grabowsky  zweibasisch;  nach  Ersterem  sind  die  neutralen  Salze  2 MO. 
C18H8Oio,  und  die  sauren  Salze  MO.CigH,, 0n ; nach  Letzteren  sind  die 
neutralen  Salze  2 MO  . C3tHlßOi8.  Die  carminsauren  Alkalien  sind  in 
Wasser  mit  Purpurfarbe  löslich,  sie  sind  nicht  löslich  in  Alkohol;  die  wäs- 
serigen Lösungen  werden  durch  Thonerdesalz  mit  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak, sowie  durch  die  Erdalkalien  und  die  übrigen  Metallsalze  gefällt, 
die  Niederschläge  sind  purpurfarbig  oder  carminroth. 

Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Carminsäure  wird  durch  eine  Spur 
Kalilösung  carminroth,  durch  eine  Spur  Ammoniak  zuerst  bläulich,  dann 
carminroth;  freie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  verwandeln  die  rothe 
Farbe  sogleich  in  eine  gelbrothe  oder  gelbliche;  eine  verdünnte  Carmin- 
säurelösung  giebt  mit  sehr  verdünnten  Thonerdesalzen  eine  carminrothe 
Färbung,  die  durch  Essigsäure  nicht  verändert  und  erst  durch  über- 
schüssige Mineralsäuren  in  orangegelb  umgewandelt  wird.  Luckow 
benutzt  daher  eine  verdünnte  Cochenilletinctur  (12  Gramm  Cochenille 
zu  1 Liter  Lösung)  als  Reagens  auf  Thonerde  bei  alkalimetrischen  Ver- 
suchen J). 

Carminsaures  Kali,  2 KO  . C34H160i8  -f-  HO,  wird  durch  Fällen 
der  Säure  mit  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  erhalten;  das  trockne 
Salz  ist  dunkelviolett,  es  ist  hygroskopisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
Purpurfarbe,  und  wird  bei  100u  weich. 

Das  Natronsalz  hat  die  Zusammensetzung  wie  das  Kalisalz  und  ver- 
hält sich  ihm  gleich.  Durch  Fällung  des  Kali-  oder  Natronsalzes  mit 
Chlorbarium  in  wässeriger  Lösung  wird  ein  schwärzlich  violettes  Baryt- 
salz erhalten,  2BaO  . C34H16018  (bei  130°  getrocknet). 

Carminsaures  Kupferoxyd  erhielt  W.  de  la  Rue  durch  Fällen 
der  Säure  mit  essigsaurem  Kupfer  in  angesäuerter  Lösung;  getrocknet 
bildet  es  eine,  bronzefarbene  harte  Masse,  CuO  . C34H1GOi8  (?)• 

Beim  Erhitzen  von  carminsaurem  Natron  mit  Jodäthyl  auf  125°  bildet 
sich  ein  rother  in  Alkohol  löslicher  Körper,  vielleicht  eine  Aethylver- 
bindung. 

Der  Carmin  des  Handels  ist  unreine  Carminsäure  mit  einer  geringen 
Menge  Thonerde  verbunden ; man  erhält  ihn  meistens  durch  Auskochen 
von  Cochenille  mit  etwas  Alaunlösung.  Aus  den  Cochenillerückständen 
oder  geringeren  Cochenillesorten  werden  durch  Auskochen  mit  mein 
Alaun  und  Fällen  mit  kohlensaurem  Alkali,  zuweilen  unter  Zusatz  von 
etwas  Zinnsalz,  die  gewöhnlichen  Carminlacke  erhalten,  unreine  carrnin- 
saure  Thonerde  oder  Zinnoxyd,  meistens  mit  überschüssigem  Metalloxyd  ge- 


Juuru.  1.  prakt.  Cheui.  Bd.  84,  S.  424  u.  Bd.  90,  S.  399. 
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mengt ; solche  Carminlacke  sind  auch  die  als  Florentiner,  Pariser,  Wiener 
Lack  im  Handel  vorkommenden  Farben. 

Carminroth.  Das  Zersetzungsproduct  der  Carminsäure;  Zusam- 
mensetzung: C22Hj2  On.  Es  ist  eine  dunkelpurpurrothe  Masse  mit 
grünem  Reflex,  zerrieben  ein  dunkelzinnoberrothes  Pulver;  es  löst  sich 
mit  rother  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Aether. 

Zur  Darstellung  von  Carminroth  wird  Carminsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  einige  Stunden  gekocht;  die  freie  Schwefelsäure  wird  dann 
mit  geschlämmtem  kohlensauren  Baryt  neutralisirt,  und  aus  der  möglichst 
rasch  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Carmini’oth  mit  Bleizuckerlösung  gefällt; 
der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
setzt, aus  dem  Filtrat  der  Rest  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt, 
nochmals  filtrirt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet;  der  Rückstand 
wird  wieder  in  Wasser  gelöst,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  verdampft. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  oder  von  Natrium- 
amalgam wird  die  Lösung  des  Carminroths  bei  abgehaltener  Luft  fast 
ganz  entfärbt;  die  alkalische  Lösung  färbt  sich  in  der  Luft  schnell  wie- 
der, die  saure  Lösung  weniger  leicht;  doch  ist  es  nicht  gelungen,  den 
reducirten  Körper  zu  isoliren.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet 
sich  Coccinin  (s.  u.). 

Das  Carminroth  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  Säure  und  ähn- 
lich der  Carminsäure;  die  Salze  sind  2 MO  . O22H]0O12;  es  giebt  auch 
saure  Salze,  MO  . C22H110i3.  Das  Kalisalz,  2 KO  . C22H10  012,  wird  durch 
Fällen  des  Carminroths  mit  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  erhalten; 
der  violette  flockige  Niederschlag  bildet  nach  dem  Trocknen  und  Zerrei- 
ben ein  dunkelviolettes  Pulver , das  sich  leicht  in  Wasser  löst.  Durch 
Fällen  dieser  Lösung  mit  Chlorbarium  oder  Chlorcalcium  werden  die  Salze 
2 BaO.C22Hl0O12  und  2 CaO.C22H10O12  als  dunkelviolette  Pulver  erhalten. 

Das  in  gleicher  Weise  wie  das  Barytsalz  aus  dem  Kalisalz  mittelst 
Zinkvitriol  dargestellte  Zinksalz,  2ZnO  . C22H10Oi2,  ist  ein  dunkelvio- 
lettes Pulver. 

Wird  Carminsäure  oder  Carminroth  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
behandelt,  so  scheidet  sich  bei  Zutritt  der  Luft  einbasisches  Zinksalz  des 
Carminroths,  ZnO  . C22Hn0la,  als  eine  im  durchscheinenden  Licht  grüne 
Masse  ab,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist,  auf  Zusatz  von  Säure 
carminroth  wird,  und  in  Ammoniak  sich  mit  violetter  Farbe  löst. 

Coccinin.  Zersetzungsproduct  des  Carminroths,  C23 Hr, O10  (?).  Die- 
ser Körper  wird  durch  Schmelzen  von  1 Thl.  Carminroth"  mit"  3 Thln..  oder 
von  1 Thl.  Carminsäure  mit  4 bis  5 Thlu.  Kalihydrat  erhalten;  man  er- 
hitzt bis  die  Masse  sich  in  Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  löst;  die  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  wird  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und 
mit  Aether  geschüttelt;  beim  Verdampfen  bleibt  unreines  Coccinin,  wel- 
ches nach  dem  Abwaschen  mit  verdünntem  kalten  Alkohol  aus  verdünn- 
tem siedenden  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Es  bildet  gelbe  durchsich- 
tige Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser  sind,  sich  leicht  in  Alkohol, 
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schwieriger  in  Aetlier  lösen  ; es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
die  gelbe  Lösung  wird  beim  Erwärmen  indigblau.  Natriumamalgam 
färbt  die  Lösung  grün,  an  der  Luft  wird  sie  indigblau.  Coccinin  löst 
sich  in  wässerigen  Alkalien , die  zuerst  gelbe  Lösung  wird  bald  grün, 
dann  violett  und  zuletzt  purpurroth. 

Coccinin  absorbirt  Ammoniakgas;  die  gelbliche  Verbindung, 
C28H12O10  . NH3,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  welche  Lösung  sich  an  der 
Luft  rasch  ähnlich  wie  die  alkalische  Lösung  färbt.  Die  alkoholische 
Lösung  von  Coccinin  wird  durch  Bleisalz  gefällt,  der  gelbliche  Nieder- 
schlag färbt  sich  an  der  Luft  rasch  violett. 

Nitrococcussäure.  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Carminsäure.  Die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Säure  ist 
C]ßH5N3018  -(-  2 HO;  sie  ist  wahrscheinlich  die  Trinitrosäure  einer 
für  sich  noch  nicht  bekannten  Coccussäure,  CtßHsOß,  die  Formel  der  Nitro- 
säure  ist  dann  C1GH5(N04)30ß  -j-  2 HO. 

Die  Säure  wird  durch  Erhitzen  von  Carminsäure  mit  6 bis  7 Thln. 
Salpetersäure  von  1,4  erhalten;  nach  dem  Abdampfen  erstarrt  die  Lauge 
zu  einem  Krystallbrei  von  Nitrococcussäure  und  Oxalsäure;  durch  Auf- 
lösen in  Wasser,  Fällen  der  Oxalsäure  mit  Bleinitrat  und  Eindampfen  des 
Filtrats  wird  die  Nitrococcussäure  in  gelben  rhombischen  Tafeln  erhalten, 
die  sich  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  auch  in  Alkohol  und 
Aether  lösen.  Die  Säure  färbt  die  Haut  gelb,  löst  Zink  und  Eisen  und  wird 
durch  Schwefelammonium  reducirt. 

Die  nitrococcussauren  Salze,  2 MO  . CißH3(N04)304 , sind  alle 
in  Wasser,  viele  auch  in  Alkohol  löslich,  und  meistens  leicht  krystallisir- 
bar;  beim  Erhitzen  detoniren  sie  heftig. 

Nitrococcussaures  Kali,  2 KO  . Clß  H3  (N  04)3  04,  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln,  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  Alko- 
hol, und  unlöslich  in  Aether. 

Das  Ammoniumsalz,  2 NH40  . CiGH3(N04)304  -|-  HO,  ist  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Kalisalz  ähnlich. 

Das  Barytsalz,  2BaO  . C1(;H3(N04)3  04  -f-  2 HO,  bildet  gelbe  in 
Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle. 

Nitrococcussaures  Kupferoxyd  bildet  apfelgrüne  in  Wasser  lösli- 
che Nadeln. 

Nitrococcussaures  Silberoxyd,  2 AgO  . C|GH;i(N04)304,  aus  der 
wässerigen  Säure  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Silber  dargestellt, 
bildet  gelbe  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  die  bei  200°  heftig  explodiren. 


Brasilin. 

Sapanroth.  Ein  aus  dem  Sapanholze  erhaltener  krystallinischer 
Farbstoff;  wahrscheinlich  kommt  derselbe  Farbstoff  im  Fernambuk-  und 
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Brasilienholz  vor.  Che  vre  ul  J)  hatte  zuerst  aus  Brasilienholz  durch  Aus- 
ziehen mit  Wasser,  Behandeln  mit  Bleioxyd  und  Leimlösung  und  Auszie- 
hen des  eingedampften  Filtrats  mit  Alkohol  eine  krystallinische  Substanz 
dargestellt,  die  Andere  nach  ihm  nicht  erhalten  konnten.  Bolley  hat  die 
krystallinische  Substanz  untersucht,  welche  sich  aus  einer  grösseren  Menge 
Sapanholzextract  abgesetzt  hatte.  Zusammensetzung  des  Brasilins: 
C44 Hjo Oj 4 -f  3 HO. 

Das  Brasilin  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien  bern- 
steingelben Rhomboedern;  aus  gewöhnlichem  Weingeist  scheiden  sich  beim 
langsamen  Verdunsten  kleine  goldgelbe  Krystallnadeln-  von  wasserhalten- 
dem Brasilin  ab,  welche  bei  100°  alles  Wasser  verlieren.  Es  löst  sich  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether;  es  zersetzt  sich  schon  bei  130°  bis  140°, 
mit  Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  Pikrinsäure.  Festes  wie  gelöstes  Bra- 
silin färbt  sich  bald  am  Licht  gelbroth,  fast  augenblicklich  im  Sonnen- 
licht. Die  wässerige  farblose  oder  schwach  gelbliche  Lösung  von  Brasilin 
giebt  schon  mit  Spuren  von  Ammoniak  oder  einem  andern  Alkali  eine 
dunkelcarminrothe  Lösung;  krystallisirbare  Verbindungen  mit  den  Basen 
Hessen  sich  nicht  hervorbringen.  Beim  längeren  Stehen  und  langsamen 
Abdampfen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Brasilin  an  freier  Luft  wur- 
den neben  Brasilinkrystallen  Flimmern  von  cantharidengrünem  Glanz  er- 
halten, welche  mit  Kali  erhitzt  Ammoniak  entwickelten. 


Hämatoxylin. 

Hämatin.* 2)  Der  Farbstoff  des  Blauholzes  (von  Haematoxylon  cam- 
pechianum).  Von  Chevreul  dargestellt,  später  von  Erdmann  und  von 
Hesse  untersucht.  Er  zeigt  sich  dem  Farbstoff  des  Rothholzes  (Brasilin) 
ähnlich,  ist  aber  doch  verschieden.  Zusammensetzung:  C32HU012. 

Der  Farbstoff  krystallisirt  aus  wässerigen  Lösungen  gewöhnlich  mit 
6 At.  Wasser  in  blassstrohgelben  glänzenden  durchsichtigen  Säulen,  die 
in  der  Luft  leicht  verwittern ; aus  einer  heissgesättigten  Lösung  schei- 
den sich  hellgelbe  harte  Krusten  ab,  welche  2 At.  Wasser  enthalten; 
bei  100°  geht  alles  Krystallwasser  fort.  Das  Hämatoxylin  schmeckt  stark 
süssholzartig;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in 
Weingeist  oder  Aether ; die  Lösungen  haben  das  Rotationsvermög'en 
[«]  — -(-  92°. 

Zur  Darstellung  von  Hämatoxylin  zieht  man  trocknes  Blauholz- 
extract  mit  Sand  gemengt  mit  Aether  aus,  dampft  ab,  und  lässt  den 
syrupsdicken  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  längere  Zeit  stehen;  die 


!)  Chevreul,  Annal.  d.  chim.  Bd.  66,  S.  226.  Bolley,  Schweiz.  Zeitschr.  1864 
S.  132;  Jahresber.  1864,  S.  545.  ’ 

2)  Chevreul,  Annal.  de  chim.,  Vol.  83,  P.  53  u.  126.  — Er  dm  an  n , Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  S.  193.  — Hesse,  Ebend.  Bd.  75,  S.  218-  Annal  d 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  109,  S.  332.  ’ 
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hierbei  sich  abscheidenden  Krystalle  werden  durch  Unikrystallisiren  aus 
Wasser,  das  eine  Spur  schwefliger  Säure  enthält,  farblos  erhalten. 

Das  Hämatoxylin  färbt  sich  am  Sonnenlicht  ohne  Veränderung  seiner 
Zusammensetzung  roth;  es  wird  durch  Erhitzen  zersetzt;  es  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  anfänglich  ohne  Zersetzung,  später  schwärzt 
es  sich;  Salpetersäure  oxydirt  es.  Weinsaures  Kupferoxyd  - Kali , Silber- 
salz und  Goldchlorid  werden  durch  den  Farbstoff  reducirt.  Bei  vollständi- 
gem Abschluss  von  Sauerstoff  löst  es  sich  in  reinem  oder  kohlensaurem 
Alkali  mit  schwach  röthlicher  Farbe;  bei  Zutritt  der  Luft  färbt  sich  die 
Lösung  bald  blau,  zuletzt  braun  unter  Absorption  von  Sauerstoff.  In 
concentrirtem  Ammoniak  löst  es  sich  bei  Luftabschluss  zu  einer  gelbli- 
chen Lösung  (von  Hämatinamid?  = C32Hl4012  . N2H6).  Die  ammonia- 
kalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  dunkelroth,  und  scheidet 
dann  auf  Zusatz  von  Essigsäure  Hämatei'n,  C32H120i2,  als  hygroskopi- 
sches schwarz  violettes  Pulver  mit  grünlichem  Schimmer  ab,  in  dünnen 
Schichten  roth  durchscheinend;  es  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich;  es  löst  sich  in  verdür|nter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  mit 
roth  er,  in  wässerigem  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe;  beim  Stehen 
scheidet  sich  aus  letzter  Lösung  Hämatei'n- Ammoniak,  C32Hi20i2  -f-  2 NH3, 
als  violettschwarzes  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  giebt  mit  Wasser 
eine  purpurrothe,  mit  Weingeist  eine  braunrothe  Lösung;  es  löst  sich 
in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe,  die  an  der  Luft  braun  wird;  Chlorkalium, 
Kochsalz  und  Salmiak  fällen  es  aus  der  wässerigen  Lösung.  Hesse 
erhielt  krystallisirtes  Hämatei'n -Ammoniak,  welches  über  Schwefelsäure 
getrocknet  C32H120i2  . NH3  -f-  6 HO  ist.  Die  beiden  Varbindungen 
scheinen  Ammoniumverbindungen  zu  sein: 

2 NH4  0 . C32Hjo  O10 , und  NH4O.C32H11On  + 6HO. 

Die  wässerige  Lösung  von  Hämatoxylin  wird  durch  Barytsalz  dun- 
kelroth, durch  Alaunlösung  dunkel  violett,  durch  Bleisalz  dunkelbraun 
gefällt,  der  letzte  Niederschlag  ist  2PbO  . C32H.j09. 

Santalin. 

Santalsäure,  Sandelroth1).  Der  rothe Farbstoff  des  Sandelholzes, 
von  Pterocarpus  santalinus.  Zusammensetzung:  C3oH|4010.  Das 
'Santalin  bildet  schöne  mikroskopische,  luftbeständige  Krystallnadeln ; 
sie  sind  geruchlos  und  geschmacklos,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  sind  in 
Aether,  und  besonders  leicht  und  mit  blutrother  Farbe  in  Weingeist  löslich. 
Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  wird  das  Sandelholz  mit  Weingeist  aus- 
gezogen und  nach  dem  Abdampfen  eines  Theils  des  Weingeistes  durch 
Zusatz  von  Wasser  der  Farbstoff  gefällt,  der  dann  durch  Unikrystallisiren 
aus  Weingeist  gereinigt  wird.  Oder  man  fällt  den  weingeistigen  Auszug 


i)  Pelletier,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  6,  S.  48.  Bolley,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  62,  S.  150.  Wey  ermann  u.  Häffely,  Ebend.  Bd.  74,  S.  226. 
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mit  Bleizucker,  kocht  den  violetten  Niederschlag  wiederholt  mit  Wein- 
geist aus,  und  zerlegt  den  Rückstand  dann  mit  Schwefelwasserstoff; 
heim  Verdampfen  der  durch  Auskochen  des  Niederschlags  erhaltenen  wein- 
geistigen Lösung  krystallisirt  das  Santalin. 

Es  schmilzt  hei  104°,  wird  bei  hoher  Temperatur  zersetzt;  es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung.  Bei  Abschluss  der 
Luft  in  Berührung  mit  wässerigem  Ammoniak  bildet  es  ein  Amid,  welches 
erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ammoniak  entwickelt.  Mit  den 
Alkalien  giebt  es  mit  violetter  Farbe  lösliche  Verbindungen;  die  ammo- 
niakalische  Lösung  giebt  mit  Barytsalz  einen  dunkelvioletten  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  BaO  . C30H13O9 ; die  weingeistige  Lösung  von 
Santalin  giebt  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag,  2 PbO  . CsoHis  09 
-1-  HO. 

Grönhartin, 

Farbstoff1)  aus  einem  aus  Surinam  stammenden  „Grönhart“  genannten 
Holz  dargestellt.  Zusammensetzung:  C6oH.,fi012. 

Das  Grönhartin  bildet  goldglänzende,  dem  krystallisirten  Jodblei 
ähnliche  Krystalle,  es  löst  sich  kaum  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser,  auch  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
die  Lösungen  sind  gelb , oder  heiss  gesättigt  braunroth.  Salpetersäure 
verwandelt  das  Grönhartin  in  einen  gelben  krystallinischen  Körper,  der 
mit  Chlorkalk  gekocht  Chlorpikrin  giebt,  Brom wasser  bildet  Br om grön- 
hartin C6oH22Br4  012  -f-  6HO,  welches  sich  leicht  in  Alkohol  löst. 

Alkalien  färben  Grönhartin  dunkelroth,  es  bilden  sich  krystallisir- 
bare  Verbindungen,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen,  in 
überschüssigem  Alkali  schwerlöslich  sind.  Essigsäure  Thonerde  färbt  die 
Lösung  von  Grönhartin  purpurroth,  Eisenchlorid  blutroth. 

Das  Grönhartin  ist  vielleicht  identisch  mit  Taigusäure  2). 

Carthamin. 

Carthaminsäure,  Safflorroth.  Der  rothe  Farbstoff  des  Safflors, 
den  Corollen  von  Carthamus  tindorius,  welche  etwa  1/2  Proc.  davon  ent- 
halten; von  Dufour  unrein,  von  Schlieper3)  rein  dargestellt.  Zusam- 
mensetzung: C28H160i4.  Das  Carthamin  ist  ein  metallischglänzendes 
grünlichschillerndes  oder  braunrothes  amorphes  Pulver,  sehr  fein  vertheilt 
ist  es  roth;  in  Wasser  ist  es  schwerlöslich,  in  Aether  unlöslich,  in  Wein- 
geist leicht  löslich;  ein  Tropfen  der  purpurrothen  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  auf  einem  Uhrglas  einen  grünlich  metallisch  glänzenden 
Ueberzug. 

Zur  Darstellung  von  Carthamin  wird  der  Safflor  zuerst  mit  reinem 

l)  Stein>  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  99,  S.  1.  - 2)  Arnaudon,  Compt.  rend. 

Bd.  46,  S.  1152;  Jahresber.  1858,  S.  264. 

3)  Schlieper,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58,  S-  357. 
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Bixin. 


oder  Essigsäure  haltendem  Wasser  ausgewaschen  zur  Entfernung  eines 
gelben  Fax-bstoffs,  worauf  man  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  das  Carthamin  auszieht;  in  die  abgepresste  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuerte  Lösung  bi’ingt  man  reine  Baumwolle;  der  rothe 
lai’bstoff  schlägt  sich  darauf  nieder;  man  zieht  ihn  dann  mit  verdünn- 
ter Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aus , fällt  mit  Citronsäure  und  löst 
den  abgewaschenen  Niederschlag  in  Alkohol,  welche  Lösung  beim  Ver- 
dampfen das  reine  Carthamin  hinterlässt. 

Das  Carthamin  ist  nicht  flüchtig,  es  ist  leicht  zersetzbar;  die  wässe- 
idge  oder  weingeistige  Lösung  wird  schon  dureh  Kochen  und  Abdampfen 
in  der  Wärme  zei’setzt , es  bildet  sich  durch  Sauerstoffaufnahme  eine 
braune  gummiartige  Masse.  Es  löst  sich  in  wässei'igen  Alkalien  mit  gelb- 
rother  Fai'be;  die  alkalische  Lösung  absorbirt  leicht  Sauerstoff  und  wird 
gelb. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Paraoxybenzoesäure 
(Malin1)- 

Das  Carthamin  wird  zum  Bothfäi-ben  besonders  von  Seide  verwen- 
det, die  schöne  Fai'be  bleicht  bald  am  Licht;  es  wird  mit  Talkpulver  ver- 
mischt oder  in  Lösung  als  i’othe  Schminke  benutzt. 

Bixin. 

Der  rothe  Fai'bstoff  des  Oi'leans  2),  einer  gelbrothen  Pflanzenfarbe,  be- 
stehend aus  dem  Mai-k  der  Früchte  von  JBixa  Orellana.  Nach  Kern  dt 
ist  dieser  Farbstoff  verschieden  von  dem  sehr  ähnlichen  der  Spargelbee- 
ren.  Der  Farbstoff  ist  genauer  von  Mylius  untei'sucht.  Zusammen- 
setzung nach  Bolley:  Ci0H6O4;  nach  Stein:  C3oHi808.  Das  Atom- 
gewicht ist  nicht  bestimmt.  Das  reine  Bixin  ist  ein  amoi-pher  zinnobei’- 
rother  Körper;  er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Weingeist  undAether,  leichter  löslich  in  heissem  Weingeist  (in  25  Thei- 
len),  bei  145°  noch  nicht  schmelzend. 

Um  das  Bixin  aus  dem  Orlean  abzuscheiden , wird  guter  Cayenne- 
Oi’lean  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  der  Rückstand  nach  dem  Trock- 
nen mit  Weingeist  ausgekocht;  das  Filtrat  wird  abgedampft,  der  hierbei 
bleibende  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen , und  der  unlösliche  Theil 
in  Weingeist  gelöst  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  aus- 
gewaschene Farblack  wird  mit  Schwefelwassei'stoff  zersetzt , das  gefällte 
Schwefelblei  getrocknet  und  mit  Weingeist  ausgekocht;  aus  dieser  Flüs- 
sigkeit fällt  Wasser  das  reine  Bixin.  Verdünnte  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure verändern  es  nicht;  concentrirte Schwefelsäure  färbt  es  zuerst  blau, 

:)  Cliem.  Centralbl.  1865.  S-  998. 

2)  Kerndt,  Jahresber.  1849,  S.  457.  Piccard,  Schweiz,  pol.  Zeitschr. 
1861,  Bd.  6,  S.  94;  Jahresber.  1861,  S.  109.  Mylius,  Schweiz,  pol.  Zeitschr. 
1864,  Bd.  9,  S.  134;  Jahresber.  1864,  S.  546.  Stein,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  102,  S.  175. 
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dann  grün  und  verkohlt  es  zuletzt;  mit  Salpetersäure  erhitzt  wird  es 
zerstört,  wobei  sich  zuweilen  ein  moschusartiger  Geruch  entwickelt.  Wäs- 
serige schweflige  Säure  entfärbt  es  beim  Erhitzen.  Chlor  zersetzt  es  rasch. 
Es  löst  sich  in  wässerigen  kaustischen,  in  einfach-  und  doppelt-kohlensauren 
AlkaKen  und  auch  in  Seifenlösung.  Aus  alkoholischer  Lösung  wild  es 
durch  die  meisten  Metallsalze  gefällt;  der  Bleiniederschlag  ist  orange. 


Luteolin. 

Der  gelbe  Farbstoff  ‘)  des  Wau  (Eeseda  luteola)  , von  Chevreul, 
Moldenhauer  und  von  Schützenberger  und  Paraf  untersucht.  Zu- 
sammensetzung: C94  H§  Ojo  3 H 0 oder  C40H14O16  -f-  5HO.  Dieser 
Farbstoff  zeigt  gleiche  Zusammensetzung,  und  auch  manche  Aehnlichkeiten 
mit  dem  Paradatiscetin,  einem  Zersetzungsproduct  des  Quercetin  (s.  S.  108), 
doch  scheint  er  damit  nicht  identisch  zu  sein. 

Das  Luteolin  krystallisirt  am  leichtesten  aus  Wasser,  welches  2 Proc. 
Alkohol  enthält,  in  gelben  seideglänzenden  Nadeln;  es  schmeckt  schwach 
bitter,  löst  sich  in  etwa  5000  Thln.  kochendem  Wasser  und  625  Thln. 
Aether  und  37  Thln.  Alkohol,  leichter  in  warmer  concentrirter  Essig- 
säure ; lufttrocken  verliert  es  auf  150°  erbitzt  das  Krystallwasser(10,4  Proc.); 
es  ist  sublimirbar  und  schmilzt  bei  320°. 

Das  Luteolin  wird  durch  Auskochen  des  Wau  mit  Weingeist  oder 
mit  8 Thln.  Wasser  und  1 Thl.  5 Oprocentigem Branntwein  erhalten;  beim 
Abdampfen  und  Stebenlassen  krystallisirt  robes  Luteolin,  durch  Abwaschen 
mit  Aether,  Auflösen  in  Weingeist , Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  oder  aus  einem  Gemenge  von  Wasser  und  Glycerin 
wird  es  rein  erhalten.  Leicht  wird  es  so  erhalten,  dass  man  den  alkoho- 
lischen Auszug  von  Wau  mit  Wasser  fällt,  und  den  Niederschlag  in  einem 
starken  Gefäss  mit  Wasser  auf  250°  erhitzt;  das  Luteolin  findet  sich  dann 
nach  dem  Erkalten  in  Krystallen  an  den  Gefässwänden. 

Das  Luteolin  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd-Ammoniak,  es  bildet 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Oxalsäure;  mit  Phosphorsäureanhydrid 
aul  200°  erhitzt  wird  es  roth ; mit  Ammoniak  bei  Abschluss  der  Luft  er- 
hitzt bildet  es  eine  amidartige  Verbindung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat bildet  sich  Phloroglucin , Protocatechusäure  und  Wasserstoff.  Es 
löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe ; es  fällt  die 
Bleizuckerlösung  gelb:  2PbO  . C24H8O|0. 


’)  Chevreul,  Berzelius’ Jahresber.  Bd.  11,  S.  280.  Moldenhauer,  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  100,  S.  280.  Schützenberger  u.  Paraf,  Compt.  rend. 
Bd.  52,  S.  92.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  94,  S.  368.  Rochleder  u.  Breuer, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  99,  S.  433. 
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Carotin. 


Carotin. 

Der  Farbstoff1)  der  gelben  Möhre  ( Daums  Garota) ; von  Wacken  - 
roder  zuerst  dargestellt,  von  Husemann  näher  untersucht.  Zusammen- 
setzung: C36H24  02.  Fröhde  und  Sorauer  halten  das  Carotin  für  ge- 
färbtes Cholesterin2). 

Das  Carotin  bildet  rothe  octaedrische  oder  würfelförmige  Krystalle 
von  Goldglanz  oder  Sammtglanz;  sie  sind  geschmacklos,  riechen  beim  Er- 
wärmen veilchenwurzelartig,  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser  und  kaum 
in  kochendem  Weingeist,  wenig  in  Aether  und  Chloroform;  sie  sind  leicht 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  in  Benzol,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Das 
Carotin  wird  bei  100°  lebhaft  roth,  schmilzt  bei  168°  zu  einer  dunkel- 
rothen,  nach  dem  Erkalten  amorphen  Masse. 

Zur  Darstellung  von  Carotin  wird  der  ausgepresste  Saft  der  fein  zer- 
riebenen Rüben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Gallustinctur  gefällt.  Das  Coagulum  wird  wiederholt  mit  Weingeist  aus- 
gekocht (wobei  Hydrocarotin  und  Mannit  sich  lösen)  und  der  Rückstand 
nach  dem  Trocknen  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen;  nach  dem 
Abdestilliren  eines  Theils  des  Schwefelkohlenstoffs  vermischt  man  die  Lö- 
sung mit  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohol,  worauf  beim  Stehen  das 
Carotin  krystallisirt;  die  Krystalle  werden  dann  mit  heissem  Alkohol  ab- 
gewaschen. 

Das  Carotin  wird,  längere  Zeit  auf  150°  erhitzt,  braunroth  und  zer- 
setzt, es  ist  dann  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  schwerlöslich 
in  Schwefelkohlenstoff.  Am  Licht  bleicht  es  sehr  bald ; so  verändert 
verhält  es  sich  gegen  Lösungsmittel  dann  wie  das  durch  Erhitzen  verän- 
derte Carotin.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  purpurblauer  Farbe,  Wasser 
fällt  daraus  dunkelgrüne  Flocken;  durch  wasserfreie  schweflige  Säure 
wird  es  indigblau;  aus  Benzol  krystallisirt  dann  wieder  rothes  Carotin. 
Salpetersäure  löst  es,  Wassei’  fällt  aus  dieser  Lösung  Nitrocarotin.  Chlor- 
gas verwandelt  es  in  farbloses  Tetrachlorcarotin,  C36H20CI4O.J. 
Auch  Brom  und  Jod  bilden  Substitutionsproducte.  Salzsäuregas,  die 
verdünnten  Säuren  und  die  in  Weingeist  oder  Wasser  gelösten  Alka- 
lien zersetzen  das  Carotin  nicht.  Seine  Lösungen  werden  durch  Metall- 
salze nicht  gefällt. 

Hydrocarotin  nennt  Husemann  einen  farblosen  in  den  Möhren 
neben  Carotin  enthaltenen  Körper,  von  der  Zusammensetzung: 
C36  H80O2,  der  vielleicht  durch  Oxydation  in  Carotin  übergeht.  Fröhde 
hält  diesen  Körper  für  Cholesterinhydrat 3).  Aus  der  beim  Ausziehen  des 


1)  Wackenroder,  Geiger’s  Magaz.,  Bd.  33,  S.  144.  Zeise,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  40,  S.  297.  Husemann,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

Bd.  117,  S.  200.  — 2)  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  12G,  S.  193.  Vergl.  Husemann, 

übend.  Bd.  130,  S-  30.  — 3)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  102,  S.  424. 
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Coagulums  von  Möhrensaft  mit  Alkohol  erhaltenen  Lösung  scheidet  sich 
beim  langem  Stehen  Hydrocarotin  mitMannit  krystallinisch  ab  (s.  S.  218); 
noch  mehr  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge ; durch  Abwaschen  mit  Was- 
ser und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  wird  das  erstere  rein  erhalten. 

Das  Hydrocarotin  bildet  farblose,  seideglänzende,  geruch-  und  ge- 
schmacklose Blättchen,  welche  sich  in  kochendem  Weingeist,  in  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  wie  in  Benzol,  in  flüchtigen  und  fetten 
Oelen  lösen.  Es  wird  über  100°  gelblich  und  schmilzt  bei  126°  zu  einer 
amorphen  nicht  mehr  krystallisirbaren  Masse;  es  verkohlt  bei  280°. 
Chlor,  Brom  und  Jod  bilden  Substitutionsproducte  (s.  unten).  Kalihy- 
drat zersetzt  es  erst  beim  Schmelzen. 

Tetrachlorhydrocarotin,  C^HoeCLOo,  durch  Einwirkung  von 
trocknem  Chlorgas  erhalten,  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  durch  Schmel- 
zen bei  118°  roth  wird;  es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff. 

Tribromhydrocarotin,  C36IL7Br302,  hellgelbes  Pulver,  nicht  ohne 
Zersetzung  schmelzbar,  es  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff, aber  krystallisirt  nicht.  Beim  Erhitzen  mit  weingeistiger  Kali- 
lösung bildet  sich  ein  rother  bromfreier  Körper,  vielleicht  Carotin. 

Jod  hydrocarotin,  C.-;g  fLn  J02,  bildet  sich  unter  Einwirkung  von 
Sonnenlicht  ; ein  gelbweisses  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  löst. 


Curcumagelb. 

Cui  cumin  ').  Der  gelbe  Farbstoff  der  Gelbwurzel , von  Amomutn 
Curcuma  (Bad.  curcumae  long.),  einer  in  China  und  Ostindien  cultivirten 
Pflanze.  Die  Zusammensetzung  drückt  die  Formel  C16H]0O4  aus, 
das  Atomgewicht  ist  nicht  bekannt.  Das  Curcumin  ist  gelb,  in  Masse 
zimmtbraun,  im  durchfallenden  Licht  dunkelroth,  beim  Zerreiben  ein 
gelbes  Pulver  bildend;  es  löst  sich  wenig  selbst  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen;  es  schmilzt 
bei  40°. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  werden  die  mit  Wasser  wiederholt 
ausgekochten  Wurzeln  getrocknet,  mit  Weingeist  ausgezogen  und  das 
liltrat  verdampft;  der  trockne  Rückstand  wird  mit  Aether  behandelt 
und  das  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibende  unreine  Curcumagelb  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  Bleizucker  gefällt;  der  Niederschlag  wird  nach 
dem  Auswaschen  m Wasser  vertheilt,  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt ; 
der  getrocknete  Niederschlag  von  Schwefelblei  und  Curcumin  wird  nun 
mit  Aether  ausgezogen,  worauf  beim  Verdunsten  des  Aethers  Curcuma- 
gelb in  gelblichen  Schuppen  zurückbleibt. 
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-*•*’  Gentiangelb. 

Der  Farbstoff  bleicht  an  der  Sonne;  er  löst  sich  in  concentrirter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  mit  rother  Farbe;  eine  mit 
Borsäure  versetzte  weingeistige  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  eine  car- 
moisinrothe  Verbindung;  in  Alkalien  löst  Curcumagelb  sich  mit  roth- 
brauner  F arbe , weshalb  die  Curcumatinctur  oder  das  Curcumapapier  ge- 
wöhnlich als  Reagens  auf  Basen  angewendet  wird.  Charakteristisch  ist 
das  Verhalten  der  Borsäure  gegen  Curcumin;  es  wird  selbst  durch  eine 
geringe  Menge  der  Säure  besonders  bei  Gegenwart  einer  stärkern  Mine- 
ralsäure rothbraun  gefärbt.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Curcu- 
min und  Borsäure  mit  Wasser  versetzt,  so  bildet  sich  ein  rother  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser,  Aether  undBenzol  unlöslich,  in  Alkohol  mit  orange- 
gelber Farbe  löslich  ist.  Beim  Kochen  des  Niederschlags  mit  Wasser 
wird  alle  Borsäure  gelöst,  und  das  Curcumin  in  ein  gelbes  Harz,  Pseuäo- 
curcumin,  verwandelt,  das  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst,  durch 
Alkalien  grünlich  grau  gefärbt  wird. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Borsäure -Curcumin  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Mineralsäure  blutroth,  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  kör- 
niger fast  schwarzer  Körper  ab,  der  Rosocyanin;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol,  in  Alkohol  löst  es  sich  mit  schön  rother 
Farbe  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Säure,  durch  längeres  Sieden 
wird  die  Lösung  gelb,  und  enthält  dann  Pseudocurcumin.  Die  rothe 
Lösung  wird  durch  Alkali  schön  lasurblau;  Kalk-  und  Barytwasser  geben 
mit  der  Lösung  schön  blaue  Niederschläge  x). 

Die  rothe  Färbung  des  Curcumins  durch  Borsäure,  welche  besonders 
bei  Gegenwart  stärkerer  Säure  deutlich  hervortritt,  macht  den  Farbstoff 
geeignet,  als  empfindliches  Reagens  auf  Borsäure  zu  dienen. 

In  der  Färberei  findet  Curcumagelb  nur  eine  beschränkte  Anwendung 
zum  Färben  von  Wolle  und  Seide;  es  dient  hier  fast  immer  nur  als  Zusatz 
zum  Nüanciren  von  Tönen ; es  dient  ferner  zum  Färben  von  Holz,  Fir- 
nissen u.  s.  w.;  in  Indien  wird  es  zum  Färben  von  Speisen  benutzt. 

Gentiangelb. 

Gentianin.  Gentiansäure *  2).  Farbstoff  aus  der  Wurzel  von  Gen- 
tiana lutea.  Zusammensetzung:  C>8H10O10.  Dieser  Körper  krystal- 
lisirt  in  blassgelben  seideglänzenden  Nadeln;  er  ist  geschmacklos,  kaum 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  in  der  Kälte  wenig,  bei  Siedhitze  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Er  sublimirt  bis  etwa  300°  vorsichtig  er- 
hitzt in  gelben  Dämpfen;  giebt  beim  Zusammenreiben  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  unverändertes  Gentian- 
gelb abscheidet.  Mit  Salpetersäure  zusammengebracht  bildet  sich  ein  grünes 


t)  Schlumberger,  Chem.  Centralblatt  18G6,  S.  964. 

2)  Trommsdorff,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  BdJ21,  S.  134.  Leconte, 
Ebend.  Bd.  25,  S.  200.  Baumert,  Ebend.  Bd.  62,  S.  106. 
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Pulver  von  Dinitrogentianin  , C28H8(NO4).,O10  -f-  2 HO,  oder  bei  stär- 
kerer Säure  ein  hellgelbes  Pulver,  Trinitrogentiani  n,  C28H7  (NO.,)3  O10. 

Gentiangelb  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  lebhaft  goldgelber 
Farbe,  es  bilden  sich  hier  zum  Theil  krystallisirbare  goldgelbe  Verbin- 
dungen von  verschiedener  Zusammensetzung,  besonders  KO  . C28  HioOjo 
und  KO  . 2 C28  HioOio-  Die  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Baryt- 
oder Bleisalz  gelbe  unlösliche  Niederschläge,  2 BaO  . C28HioOip  und 
4 PbO  . CosH|0Oio. 


Euxanthinsäure. 

Euxanthin.  Purreesäure ')•  Der  Hauptbestandtheil  des  als  Purree 
aus  China  und  verschiedenen  Theilen  Ostindiens  in  den  Handel  kommen- 
den Farbstoffs,  über  dessen  Ursprung  die  Angaben  sehr  widersprechend 
sind;  nach  Einigen  ist  das  Purree  eingedampfter  Harn  von  Kameelen, 
Büffeln,  Elephanten  oder  Kühen;  oder  es  setzt  sich  aus  dem  Harn 
dieser  Thiere  besonders  nach  dem  Verzehren  bestimmter  Früchte  ab; 
nach  Anderen  ist  es  ein  Darmstein  oder  Gallenstein  der  genannten  Thiere. 
Stenhouse  hält  es  für  einen  eingedampften  Pflanzensaft,  welche  Be- 
hauptung jedoch  des  Beweises  noch  entbehrt. 

Fast  gleichzeitig  von  Erdmann  und  Stenhouse  dargestellt  und 
untersucht.  Ob  das  Euxanthin  ein  Glucosid  sei,  wie  Schmid  meint, 
ist  noch  zweifelhaft. 

Zusammensetzung:  C42H18022.  Das  Euxanthin  krystallisirt  aus 
gewöhnlichem  Weingeist  in  wasserhaltenden  blassgelben  glänzenden  Na- 
deln, C42H18022  -f-  2 HO;  aus  dem  wässerigen  Ammoniaksalz  abge- 
schieden ist  die  Säure:  C42  H1S  0-2-2  -f-  6 HO.  Die  Säure  löst  sich  kaum 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  sie  löst  sich  in  Alkohol  und  in 
Aether,  sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  süsslich,  hinterher  bitter. 

Das  Purree  enthält  hauptsächlich  Euxanthinsäure  in  Verbindung 
mit  Magnesia;  um  erstere  rein  daraus  darzustellen,  wird  das  Farbmaterial mit 
Wasser  ausgekocht,  der  Rückstand  mit  kochender  Salzsäure  behandelt, 
und  die  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  krystallisirende  Euxanthinsäure 
nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  aus  siedendem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Man  kann  auch  das  Purree  mit  verdünnter  siedender  Essig- 
säure lösen,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  fällen  und  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzen;  der 
Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  dann  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt. 

Um  Euxanthin  zu  reinigen,  behandelt  man  es  mit  überschüssigem 
kohlensauren  Ammoniak;  der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  einer 


>)  Erdmann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  33,  S.  190;  Bd.  37,  S.  385;  Bd  71, 
S.  195.  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51,  S.  425.  Laurent’ 
Jahresber.  1849,  S.  457.  Schmid,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  93,  S 83  ’ 
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Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  worin  er  unlöslich  ist,  abgewaschen, 
endlich  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Euxanthinsäure  verliert  bei  120°  das  Krystallwassfer ; die  wasser- 
freie Substanz  schmilzt  bei  160° bis  180°,  wobei  sich  Euxanthon  (s.  S.223) 
neben  Kohlensäure  und  Wasser  bildet.  Euxanthinsäure  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure;  aus  der  gelblichen  Lösung  krystallisirt 
beim  Erkalten  Euxanthon , während  Hamathionsäure  in  Lösung  bleibt 
(s.  S.  225);  die  Lösung  soll  auch  einen  die  alkalische  Kupferlösung  redu- 
cirenden  Körper  enthalten. 

Chlor  und  Brom  bilden  mit  wässerigem  Euxanthin  Substitutionspro- 
ducte  (s  S.  224);  kalte  Salpetersäure  bildet  zuerst  Nitroeuxanthinsäure, 
beim  Erhitzen  bildet  sich  Kokliinonsäure  (s.  S.  225),  zuletzt  Oxypikrin- 
säure  (s.  Bd.  I.  S.  449)  und  Oxalsäure.  Schmelzendes  Kalihydrat  löst 
Euxanthinsäure  mit  Scharlachfarbe,  Säuren  scheiden  aus  dem  Product 
einen  harzartigen  Körper  ab. 

Die  Euxanthinsäure  bildet  mit  den  Basen  Verbindungen,  MO . 
C.J2  H,70„ ; sie  verbindet  sich  mit  den  reinen  Alkalien  und  zersetzt  die 
kohlensauren  Salze  derselben  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  die 
euxanthinsauren  Alkalien  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich;  sie 
werden  aus  dieser  Lösung  durch  concentrirte  Lösungen  von  Kali-  oder 
Ammoniakbicarbonat  abgeschieden;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
meisten  Metallsalzen  gelbe  gallertartige  Niederschläge,  die  in  der  Mutter- 
lauge nicht  merkbar  löslich  sind,  in  Wasser  sich  aber  mehr  oder  weniger 
leicht  lösen. 

Euxanthin  saures  Kali,  KO.C42H17O21  -\-  HO,  krystallisirt  aus  einer 
heissen  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  doppelt -kohlensaurem  Kali. 

Das  in  gleicher  Weise  dargestellte  Ammoniumsalz,  NH4 0 . C4>H17  0>i, 
bildet  hellgelbe  glänzende  Krystallnadeln. 

Euxanthinsäure  Magnesia.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  wird 
durch  neutrale  Magnesiasalze  nicht  gefällt;  wird  eine  Salmiak  haltende  arn- 
moniakalische  Lösung  von  Chlormagnesium  mit  euxanthinsaurem  Ammoniak 
und  freiem  Ammoniak  versetzt,  so  bildet  sich  ein  gelber  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  in  siedendem  Wasser  löst;  die  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidende gelbrothe  Gallerte  verwandelt  sich  beim  Stehen  bald  in  ein 
gelbes  kristallinisches  Pulver,  dies  ist  ein  basisches  Salz,  wahrscheinlich 
2 MgO  .C^Hn  O21  -f8IIO;  einmal  krystallinisch  abgeschieden  ist  es  jetzt 
selbst  in  siedendem  Wasser  fast  ganz  unlöslich;  es  verliert  das  Krystall- 
wasser  bei  130°. 

Neutrales  euxanthinsaures  Blei,  PbO . C42IL7O21,  wird  durch 
Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  Bleizucker  in  wässeriger  Lösung 
als  gelber  flockiger  Niederschlag  erhalten.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Euxanthin  fällt  Bleiessig  ein  gelbes  basisches  Salz,  2 PbO  . C42  H17  02i. 

Euxanthinsaures  Silberoxyd,  AgO  . C42 Hn  O21 , ist  ein  gela- 
tinöser gelblicher  Niederschlag. 

Das  aus  dem  Purree  dargestellte  Janne  indien  enthält  Euxanthinsäure 


Euxanthon. 

verbunden  mit  Magnesia,  zum  Theil  auch  mit  Thonerde  (in  100  Thln 
Farbe  fand  Erdmann  46  Magnesia,  Wagner  34,3  Thonerde  und  13,4 
Magnesia).  Diese  Farbe  wird  hauptsächlich  in  der  Oelmalerei  verwendet 
und  hier  oft  anderen  gelben  Farben,  Chromgelb,  Kadmiumgelb  u.  s.  w., 

vorgezogen. 

Euxanthon. 

Purrenon.  Porron.  Zersetzungsproduct  des  Euxanthins.  Zusam- 
mensetzung: C40H12O12,  vielleicht  C20H6O6;  demnach  vielleicht  isomer 
mit  Alizarin.  Euxanthon  bildet  blassgelbe  glänzende  Nadeln  , die  sich 
wenig  in  Wasser  und  in  kaltem  Weingeist  oder  Aether,  leicht  in  sie- 
dendem Alkohol  lösen;  es  sublimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  gröss- 
tentheils  un  zersetzt. 

Das  Euxanthon  entsteht  beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  Euxanthin 
auf  160°  bis  180°;  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Ammoniak 
bleibt  es  zurück  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Wird  Euxanthin  langsam  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
löst, so  scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Euxanthon  ab. 

Der  Zusammensetzung  nach  kann  man  annehmen,  es  bilde  sich  hier 
nur  Euxanthon,  Kohlensäure  und  Wasser: 

C42 H43 022  = C40H12O12  -f  C204  -j-  6 HO 

Euxanthin  Euxanthon 

Es  ist  jedoch  sehr  fraglich,  ob  sich  nicht  noch  andere  Producte  bil- 
den, die  bis  jetzt  übersehen  sind;  beim  Auflösen  in  Schwefelsäure  bildet 
sich  zunächst  noch  eine  gepaarte  Säure,  die  Ilamathionsäure  (s.  S.  225), 
und  nach  Schmid  auch  ein  die  alkalische  Kupferlösung  reducirendes  Pro- 
duct, nach  ihm  vielleicht  Glucose. 

Chlor-  oder  bromhaltende  Substitutionsproducte  von  Euxanthon  sind 
bis  jetzt  nicht  aus  diesem,  sondern  nur  durch  Zersetzung  von  Chlor-  und 
Bromeuxanthinsäure  mit  Schwefelsäure  dargestellt. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Euxanthon  entsteht  zuerst 
Porphyrinsäure,  dann  Oxyporphyrinsäure  und  zuletzt  Oxypikrinsäure  (Bd.  I, 
S.  449)  und  Oxalsäure. 

Porphyr  insäure,  C26H5(N  04)3  0§,  ist  ein  gelbes  krystallinisches  Pul- 
ver, welches  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  mit  rother 
Farbe  löst.  DieSäure  bildet  rothe  beim  Ei'hitzen  leicht  verpuffende  Salze.  Das 
Ammoniumsalz,  NH40 . C2(iH4(N04)307,  ist  roth,  wenig  löslich  in  Wasser; 
beim  Erhitzen  bildet  sich  unter  Ammoniakverlust  ein  saures  Salz  in  hell- 
rothen  federartigen  Massen  krystallisirend.  Durch  Fällen  des  Ammoniak- 
salzes mit  den  Salzen  der  Erdalkalien  und  Metalle  werden  die  betreffen- 
den Verbindungen  als  rothe  in  vielem  Wasser  meist  lösliche  Nieder- 
schläge erhalten. 

Die  bei  längerer  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstandene  Oxy- 
porphyrinsäure unterscheidet  sich  kaum  von  der  Porphyrinsäure  und  ist 


■Z24  Bicliloreuxanthinsäure.  — Bibromeuxanthinsäure.  — Nitroeuxanthinsäure. 

wohl  mit  dieser  identisch;  nach  Erdmann  enthält  sie  1 At.  H weniger 
als  Porphyrinsäure,  und  das  Ammoniaksalz  ist  auch  in  überschüssigem 
kohlensauren  Ammoniak  löslich,  wie  das  Kalisalz  in  überschüssigem  dop- 
pelt kohlensauren  Kali. 


Bichl  o reu  xanthinsäure. 

C42  CI2  O20.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in 
Wasser  vertheilte  Euxanthinsäure  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gelbe  goldglänzende  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol  sind.  Durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  und 
Versetzen  mit  Wasser  wird  Trichloreuxanthon,  C40H9CI3O12,  gefällt, 
während  eine  chlorhaltende  gepaarte  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt, 
deren  Barytsalz  löslich  ist. 

Die  Bichloreuxanthinsäure  wird  durch  Ammoniak,  Kali  oder  Natron 
gelöst,  durch  überschüssiges  kohlensaures  Alkali  wird  das  Salz  gallert- 
artig abgeschieden.  Die  wässerige  Lösung  der  Alkalisalze  wird  durch 
die  verschiedenen  Salze  der  Erdalkalien  und  Metalle  gallertartig  gefällt. 


Bibrom  euxanthinsäure. 

Zusamm  ensetzung:  Br2  ü22-  Bildet  sich  bei  Einwirkung 

von  Brom  auf  wässeriges  Euxanthin.  Durch  Auflösen  in  Alkohol  wird 
es  als  gelbe,  theils  krystallinische  theils  amorphe  Masse  erhalten.  Die 
Verbindung  zeigt  mit  dem  Chloreuxanthin  ähnliches  Verhalten.  Durch 
Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  Bromeuxanthon, 
wahrscheinlich:  C^HsBrsO^,  und  eine  bromhaltende  gepaarte  Schwefelsäure. 

Die  Bibromeuxanthinsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  gallert- 
artige Verbindungen,  die  beim  Stehen  zum  Theil  krystallinisch  werden; 
das  Ammoniaksalz  ist  in  reinem  Wasser  löslich. 

Nitroeuxanthinsäure. 

Zusammensetzung:  C42 Hn (N04)022.  Bildet  sich  bei  24stündi- 
ger  Einwirkung  von  kalter  Salpetersäure  von  1,31  specif.  Gewicht  auf 
Euxanthin ; das  so  erhaltene  krystallinische  Pulver  wird  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Nitroeuxanthin  ist  ein  hellgelbes  krystal- 
linisches  Pulver ; es  löst  sich  auch  in  kochendem  Alkohol  schwer,  noch 
weniger  in  WAsser.  Es  bildet  mit  den  Basen  Salze,  die  gelb  und  meistens 
gallertartig  sind,  das  Ammoniak-  und  Kalisalz  wird  beim  Stehen  krystal- 
linisch. Beim  Erwärmen  der  Nitroeuxanthinsäure  oder  der  Euxanthiu- 
säure  mit  Salpetersäure  bildet  sich  neben  Oxalsäure  lvokkinonsäure  : 
Ci2H:)(N  O^Ofi.  Diese  Säure  bildet  gelbe  Krystallkörner,  sie  giebl  mit 
den  Basen  scharlachrothe  Salze,  die  beim  Erhitzen  schwach  verpuffen. 


llamathionsäure.  — Anchusin.  — Rottierin.  225 

Die  Ivokkinonsäure  geht  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in 
Oxypikrinsäure  über. 


Ham  athion  säure. 

Zusammensetzung:  C28H]4024  . S206.  Das  Product  der  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Euxanthinsäure;  wird  diese  Lösung  (S.  222)  mit 
Wasser  versetzt  und  die  vom  Euxanthon  abfiltrirte  Lösung  mit  Bleicar- 
bonat gesättigt,  so  bleibt  hamathionsaures  Salz  gelöst.  Die  daraus  dar- 
gestellte freie  Säure  bildet  im  Vacuum  abgedampft  einen  Syrup,  der  sich 
in  der  Wärme  leicht  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Schwefelsäure.  Die 
hamathionsauren  Salze  sind  löslich  in  Wasser,  sie  trocknen  im  Vacuum 
zu  amorphen  Massen  ein;  an  der  Luft  zersetzen  sie  sich  leicht  unter  Ab- 
scheidung eines  braunen  Pulvers. 


Anchu  sin. 

Alkannaroth,  Anchusasäure  1).  Ein  in  der  Wurzel  von  Anchusa  tinc- 
toria  enthaltener  Farbstoff,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
Go.4H.)008 , nach  Bolley  C35H20O8  entsprechen  soll;  ein  dunkelrother, 
amorpher,  harzähnlicher  Körper,  der  unlöslich  in  Wasser  ist,  in  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen  sich  mit  carmoisinrother  Farbe  löst. 
Um  diesen  Farbstoff  darzustellen,  werden  die  mit  Wasser  erschöpften 
Wurzeln  mit  Alkohol  ausgezogen;  die  Tinctur  wird  nach  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  eingedampft  und  der  ätherische  Auszug  des  Rückstandes 
mit  Wasser  geschüttelt,  worauf  der  Aether  nach  dem  Abdampfen  das  Al- 
kannaroth zurücklässt. 

Die  alkoholische  Auflösung  von  Anchusin  zersetzt  sich  beim  Kochen, 
indem  Alkannagrün,  (C34H2208),  entsteht,  ein  in  Aether  leicht,  in  Wein- 
geist schwieriger  löslicher  Körper. 

Rottierin. 

Der  Farbstoff  '2)  aus  den  Haaren  und  Drüsen  der  Früchte  von  Bottleria 
tinctoria,  welche  in  Ostindien  zum  Färben  benutzt  werden.  Zusammen- 
setzung: C22 Hj o Og.  Nach  Rochleder  identisch  mit  dem  Spaltungspro- 
duct  des  Aloins  (s.  d.  S.  236). 

Das  ltottlerin  wird  durch  Ausziehen  des  Farbmaterials  mit  Aether 
erhalten;  beim  Abdampfen  krystallisirt  es  in  gelben  seideglänzenden 
Krystallen,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  schwerlöslich  in  kaltem,  leichter 


J)  Pelletier,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  51,  S.  182.  — Bolley  u. 
Wydler,  Annal.  d.  Cheiu.  und  Pharm.  Bd.  G2,  S.  141. 

2)  Anderson,  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  372.  Rochleder,  Chern.  Centralbl 
18G3,  S.  606. 

Kol lio,  org.  Chemie.  III.  2. 
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22(i  Ilixanthin.  — Chloropliyll. 

löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen 
und  zersetzt  sich  dann.  Brom  entfärbt  es  und  bildet  ein  nicht  krystalli- 
sirbares  Substitutionsproduct ; Salpetersäure  bildet  ein  gelbes  Harz  und 
bei  weiterer  Einwirkung  Oxalsäure. 

Das  Rottierin  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  die 
tiefrothe  Lösung  färbt  Seide  ohne  Beize  lebhaft  und  dauernd  orange; 
Baumwolle  lässt  sich  damit  nicht  schön  färben. 


Ilixanthin. 

Ein  in  den  Blättern  von  Ilex  aquifolium  besonders  im  August  ent- 
haltener Farbstoff1).  Zusammensetzung:  C;!  tII  ■>,,  0.2o.  Strohgelbe  mi- 
kroskopische Krystall nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser  und  Weingeist 
lösen  und  bei  198°  schmelzen. 

Dieser  Farbstoff1  wird  aus  den  Blättern  durch  Ausziehen  mit  Wein- 
geist erhalten  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Tinctur. 

Das  Ilixanthin  zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  seine  Lösung  wird 
durch  Säuren  farblos,  durch  Alkalien  orangegelb  gefärbt.  Es  färbt  mit 
Thonerde-  oder  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  gelb. 

Der  Farbstoff  von  Polygonum  fngopyrum  zeigt  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Ilixanthin. 


Chlorophyll. 

Blattgrün  2).  Dieser  in  allen  grünen  Pfianzentheilen  enthaltene  Farb- 
stoff ist  vielfach  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  gewesen;  es  ist 
aber  Ins  jetzt  noch  nicht  gelungen,  ihn  ganz  rein  darzustellen;  wir  wissen 
daher  nicht,  wie  er  zusammengesetzt  ist,  und  ob  das  Blattgrün  in  allen 
Pflanzen  derselbe  Körper  ist. 

Berzelius  unterschied  drei  Modificationen  des  Blattgrüns:  das  in 
frischen  Blättern  enthaltene,  das  aus  trocknen  Blättern  dargestellte,  und 
ein  dunkles  Blattgrün.  Diese  drei  Modificationen  sind  alle  offenbar  noch 
Gemenge  verschiedener  Substanzen. 

Das  Chlorophyll  findet  sich  in  den  Zellen  der  Pflanzen  theils  in  flüs- 


])  Molden  hau  er,  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  102,  S.  046. 
a).  Macaire-Princep,  Annal.  de  cliiin.  et  de  phys.  [2]  Bd.  38,  S.4I5.  Ber- 
zelius, Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  21,  S.  257  u.  S.  262.  Mulder,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  33,  S.  478.  Verdeil,  Ebendas.  Bd.  55,  S.  187.  Pfaund- 
ler, Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  37.  Fremy,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  87,  S.  319;  Bd.  98,  S.  246;  Annal.  de  chirn.  et  phys.  [4]  Bd.  7,  S.  78;  Compt. 
rend.  Bd.  50,  S.  405;  Bd.  61,  S.  188.  Stokes,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  64. 
Pilhol,  Compt.  rend.  Bd.  61,  S.  371;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  126. 
Tr<$cul,  Compt.  rend.  Bd.  61,  S.  435.  Wittstein,  Jahresber.  1853,  S.  564. 
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Chlorophyll. 

sigem  Zustande,  theils  in  kleinen  Körnchen  abgelagert.  Man  erhält  es 
durch  Ausziehen  mit  Aether,  Verdampfen  der  grünen  Lösung  und  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Alkohol;  das  Product  ist  eine  dunkelgrüne 
amorphe  Masse,  die  durch  Erhitzen  zersetzt  wird,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist;  die  Lösungen  zeigen  verschiedene 
Färbung,  sie  werden  am  Sonnenlicht  gelb.  Blattgrün  löst  sich  auch  in 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  in  wässerigen  Alkalien. 

Nach  Verdeil  enthält  dieses  Chlorophyll  noch  Fett;  durch  Kochen 
der  weingeistigen  Lösung  mit  Kalkmilch  und  Ausziehen  dos  Niederschlags 
mit  Salzsäure  und  Aether  soll  reines  Chlorophyll  erhalten  werden,  welches 
stickstoffhaltig  ist  und  als  wesentlichen  Bestandtheil  Eisen  enthalten  soll 
(was  Pfaundler  bestätigt),  wonach  sich  das  Chlorophyll  dem  Blutfarbstoff 
anreihen  würde.  NachFremy  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  von  Chlo- 
rophyll durch  Thonerdehydrat  der  reine  Farbstoff  gefällt;  dem  grünen 
Lack  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  das  reine  Chlorophyll  entzogen. 
Durch  Behandeln  des  Chlorophylls  mit  Aether  und  Salzsäure  oder  anderen 
auch  schwachen  Säuren  wird  der  grüne  Farbstoff  zerlegt  in  einen  blauen, 
das  Phyllocyanin, und  einen  gelben,  das Phylloxanthin.  Diestärkeren 
Basen  bewirken  eine  ähnliche  Spaltung;  beim  Kochen  von  Chlorophyll 
mit  Baryt  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  phyllocyaninsaurem  Baryt 
und  Phylloxanthin;  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Abdampfen  des 
Filtrats  wird  das  Phylloxanthin  krystallisirt  erhalten;  es  löst  sich  in  Al- 
kohol und  Aether  und  färbt  die  Lösung  sehr  stark.  Aus  dem  Barytsalz 
wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Alkohol  oder  Aether  die 
Phyllocyaninsäure  erhalten;  die  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  mit  oli- 
vengrüner Farbe  löslich,  in  reflectirtem  Licht  erscheint  die  Lösung  violett. 
Das  Phyllocyanin  wird  im  Herbst  vorzugsweise  zerstört,  während  Phyllo- 
xanthin  zurückbleibt  daher  die  Blätter  gelb  gefärbt  erscheinen. 

Nach  Stokes  besteht  daB  Chlorophyll  der  Landpflanzeu  aus  vier 
optisch  verschiedenen  Farbstoffen,  zwei  grünen  und  zwei  gelben;  das 
Phyllocyanin  ist  nach  ihm  ein  Zersetzungsproduct  der  grünen  Farb- 
stoffe; das  Phylloxanthin  zeigt  sich  verschieden  je  nach  seiner  Darstellung. 
Die  grünen  Seepflanzen  enthalten  zum  Theil  die  gleichen  Farbstoffe  wie 
die  Landpflanzen,  zum  Theil  noch  weitere  grüne  und  gelbe  Körper. 

Trecul  will  in  den  Zellen  der  Rinde  von  Lactucci  altissima  krystalli- 
sirtes  Chlorophyll  gefunden  haben. 

Die  fleischigen  meist  wenig  gefärbten  Theile  einzelner  Pflanzen, 
z.  B.  der  Distel-  und  Artischockenköpfe,  sollen  einen  vom  Chlorophyll 
verschiedenen  Farbstoff  enthalten,  der  sich  wenig  in  Weingeist  und  in 
Aether,  leichter  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  grüner  Farbe  löst. 

Bei  vielen  Bäumen  und  Sträuchern  geht  das  Chlorophyll  der  Blätter 
im  Herbst  in  einen  rothen  Farbstoff  über,  Blattroth  oder  Erythrophyll 
von  Bcrzelius  genannt;  Wittstein  hat  gesucht,  diesen  Farbstoff  aus 
den  schön  rothen  Blättern  des  wilden  Weinstocks,  Vitis  hedcracea , abzu- 
scheiden; er  nennt  denselben  Cissotannsäure  und  giebt  ihm  die 


“28  Blumenfarbstoffe. 

Formel:  C2oH1;?016;  es  ist  nicht  nachgewiesen,  dass  der  untersuchte  Kör- 
per rein  war. 


Blumenfarbstoffe  ’). 

Die  gefärbten  Verbindungen  der  Blumcncorollen  sind  so  gut  wie 
ganz  unbekannt;  die  betreffenden  Untersuchungen  geben  durchaus  keinen 
Aufschluss  über  die  Natur  dieser  Farbstoffe  , es  ist  nicht  gelungen, 
dieselben  rein  darzustellen;  es  ist  auch  ganz  ungewiss,  ob  z.  B.  die  gelbe 
Farbe  von  verschiedenen  Blüthen  immer  durch  den  gleichen  Körper  oder 
in  verschiedenen  Pflanzen  durch  verschiedene  Körper  bedingt  ist.  Es 
genügt  daher,  die  sehr  unvollständigen  Resultate  der  bisherigen  Versuche 
mit  wenigen  Worten  anzuführen. 

Blumengelb* 2),  Anthoxanthin  von  Marquardt,  Xanthin  und 
Xanthein  von  Fremy  und  Cloez  findet  sich  in  gelben  Blumen,  zeigt 
verschiedene  Eigenschaften ; Xanthophyll,  ein  harziges  ßlattgelb,  findet 
sich  im  Herbst  in  den  gelbgefärbten  Blättern  von  Pyrits,  Betula,  Fraxhnts 
u.  a.  m. 

Blumenblau,  Anthocyan  von  Marquardt,  Cyanin  von  Fremy 
und  Cloez  findet  sich  in  den  blauen  (Kornblumen,  Veilchen  u.  s.  w.),  in 
Verbindung  mit  Säuren  in  den  rothen  (Rosen,  Dahlien  u.  s.  w.)  und  violet- 
ten Blumen. 

Die  rothe  Farbe  der  Beeren  soll  zum  Theil  durch  Säuren  geröthetes 
Blau  sein.  Das  Roth  der  Weinbeerschalen  und  der  damit  identische 
Farbstoff  des  Rothweins,  Oenolin  2)  von  Mulder  (nach  Glenard: 
C.,oH10010),  soll  mit  dem  Cyanin  identisch  sein. 

Der  Farbstoff  der  herbstlich  gerötheten  Blätter,  Blattroth,  Erythro- 
phyll,  soll  verändertes  Chlorophyll  sein  (s.  d.  A.) 


1)  Marquardt,  Farben  der  Blüthen,  Bonn  1835.  Fremy  u.  Cloez, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  62,  S.  269.  Filliol,  Cornpt.  rend.  Bd.  39,  S.  194; 
Bd.  50,  S.  545  u.  1182;  Bd.  57,  S.  39.  Macaire-Princep  , Annal.  de  chirn.  et 
de  pliys.  [2]  Bd.  38,  S.  415.  Berzelius,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  21, 
S.  257  u.  262;  Lehrbuch  3te  Aul  (1838)  Bd.  7,  S.  159,  S.  175  u.  S.  183. 
Nickles,  Journ.  de  Pharm.  [2]  Bd.  35,  S.  328.  Vergl.  L.  Gmelin,  Handbuch, 
4te  AutL,  Bd.  7,  Abthl.  2,  S.  1414  u.  folg. 

2)  Mulder,  Chemie  des  Weins.  Leipzig  1865,  S.  44  u.  228.  Glenard, 

Annal.  de  chim.  et  de  pliys.  [3]  Bd.  54,  S.  366;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  75, 
S.  316.  . ‘ 


Indifferente  Stoffe,  zum  Theil  als  Bitterstoffe  bezeichnet. 


Man  hat  früher  eine  Reihe  von  nicht  näher  untersuchten  Körpern  be- 
sonders aus  dem  Pflanzenreich,  welche  zum  Theil  nicht  rein,  sondern  nur  als 
extractartige  Massen  bekannt  waren,  dem  Geschmack  nach  als  Süss-  und 
Bitterstoffe  bezeichnet.  Durch  die  nähere  Untersuchung  sind  viele  dieser 
Stoffe  wie  z.  B.  Salicin  u.  a.  als  zu  anderen  Gruppen  besonders  zu  den 
Glucosiden  gehörend  erkannt;  manche  der  nachstehend  beschriebenen 
Körper  gehören  auch  vielleicht  in  diese  Gruppe  oder  lassen  sich  analog 
den  Glucosiden  spalten.  Viele  solcher  Pflanzenstoffe  sind  noch  nicht  reiir 
dargestellt.  Nachstehend  sollen  hauptsächlich  die  im  krystallinischen  Zu- 
ßtand  dargestellten  Verbindungen  besprochen  werden  ')• 

Santonin. 

Santonsäure.  Cinin,  Wurmsamenbitter").  Ein  wirksamer 
Bestandtheil  des  sogenannten  Wurmsamens  ( Semen  cynac)  den  Bliithen- 
köpfchen  von  Artemisia  contra , Vhl.  u.  A.  Ein  in  manchen  Beziehungen 
den  Harzen  sich  anschliessender  Körper,  von  Kahler  und  von  Alms 
entdeckt,  von  Trommsdorff  und  von  Heidt  näher  untersucht.  — Zusam- 
mensetzung: CnoIfgOß. 

Das  Santonin  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  perlmutterglän- 
zenden luftbeständigen  Krystallen,  die  erst  beim  längeren  Kauen  einen 
schwach  bitteren  Geschmack  zeigen.  Es  löst  sich  in  etwa  5000  Thln.  kal- 
tem oder  250  Thln.  kochendem  Wasser;  bei  18°  in  12  Thln.,  bei  75°  in 
2,7  Thln.  gewöhnlichem  Alkohol,  in  75  Thln.  kaltem  und  42  Thln.  kochen- 
dem Aether,  in  4,3  Thln.  Chloroform ; es  löst  sich  auch  leicht  in  starker  Essig- 
säure, sowie  in  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Die  Lösungen  sind  neutral 
und  polarisiren  stark  links:  in  weingeistiger  Lösung  ist  [«]  = — 250° 
bei  20°.  Basen  bewirken  eine  Verminderung  der  Rotation,  Säuren  nicht. 

*)  Eine  grosse  Reihe  sogenannter  Bitterstoffe,  die  weniger  bekannt  und  meistens 
noch  nicht  rein  dargestellt  sind,  vgl.  L.  Gmelin’s  Handbuch,  Bd.  VII,  3,  S.  2169  u.  fg. 

2)  Kahler,  Archiv,  d.  Pharm.  Bd.  34,  S.  318;  Bd.  35,  S.  216.  Alms,  Ebendas. 
Bd.  34,  S.  319;  Bd  39,  S.  190.  Trommsdorff,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  11,  S.  190. 
Heidt,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  63,  S.  10.  Calloud,  Plbendas.  Bd.  72, 
S.  326.  Berlandt,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  121,  S.  56;  Chem,  Centralhl.  1865 
S.  784. 
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Santonin. 


Das  Santonin  schmilzt  bei  170°,  die  Masse  ist  nach  dem  langsamen 
Erkalten  krystallinisch , beim  raschen  Erstarren  oft  amorph  gummiartig, 
wird  aber  durch  Befeuchten  mit  Weingeist,  Aethcr  und  anderen  Flüssig- 
keiten, sowie  durch  Erwärmen  auf  40°  bis  50°  wieder  krystallinisch. 

Das  Santonin  wird  durch  Auskochen  des  Wurmsamens  mit  Kalk  und 
Wasser  dargestellt;  die  abgeseihte  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Absetzen 
mit  Salzsäure  vermischt  und  das  sich  abscheidendc  unreine  Santonin 
mit  etwas  Ammoniak  abgewaschen,  der  Rückstand  darauf  in  Alkohol 
gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  krystallisirt.  Oder  der  Wurmsa- 
men wird  gepulvert  mit  Kalk  gemengt  und  mit  Alkohol  ausgezogen;  die 
Tincturen  werden  abgedampft,  mit  Essigsäure  versetzt  und  damit  gekocht ; 
beim  Abkühlen  krystallisirt  Wurmsamenbitter. 

Santonin  sublimirt,  vorsichtig  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  theil- 
weise  unzersetzt,  rascher  erhitzt  verkohlt  es.  Es  färbt  sich  am  Licht 
leicht  gelb  , wobei  die  Krystalle  meistens  zerspringen ; cs  bildet  sich  hier- 
bei Photosantonin  (s.  unten).  In  Salpetersäure  löst  es  sich  ohne 
Zersetzung,  erst  beim  längeren  Erwärmen  damit  bilden  sich  verschiedene 
nicht  näher  untersuchte  Producte,  nach  Heidt  eine  bittere  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  später  Bernsteinsäure;  nach  Phipson  ein  in  Wasser 
unlösliches,  in  Weingeist  löslichesSantonein.  — Santonin  reducirt  Chrom- 
säure und  verpufft  beim  Erhitzen  mit  Bleihyperoxyd.  Von  Salzsäure  und 
concentrirter  Essigsäure  wird  es  ohne  Veränderung  gelöst,  beim  längeren 
Erhitzen  bilden  sich  harzartige  Zersetzungsproducte.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  mit  rother  Farbe,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  es  in  eine  harzartige  Masse  verwandelt,  welche  in  Alkohol 
gelöst  wieder  als  reines  Santonin  krystallisirt1). 

Chlor  zersetzt  trocknes  Santonin  unter  Bildung  von  Salzsäure  und 
braunem  Harz.  Bei  Einwirkung  auf  gelöstes  Santonin  bilden  sich  ver- 
schiedene Substitutionsproducte. 

Monochlorsantonin,  C^HnOlOg,  bildet  sich  hei  Einwirkung  von 
verdünntem  Chlorwasser  auf  in  Wasser  vertheiltes  Santonin;  beim  Um- 
krystallisiren  der  Masse  aus  Alkohol  krystallisirt  zuerst  Santonin,  dann 
Monochlorsantonin,  es  färbt  sich  am  Licht  nicht  so  rasch  wie  Santonin. 

Dichlorsantonin,  C;)0H1G CL 0« , bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  in  Wasser  vertheiltes  Santonin,  oder  bei  vorsichtigem  Zusatz 
von  chlorsaurem  Kali  zu  einer  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol  und  Salz- 
säure. Es  sind  weisse  glänzende  geruch-  und  geschmacklose  Krystall- 
nadeln,  die  sich  am  Licht  langsam  färben  und  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Weingeist,  in  Aether  oder  Chloroform  lösen;  eine  alkoholische 
Kalilösung  färbt  sie  gelblichroth. 


Nach  Kosmann  (Jahresber.  1860,  S.  494)  soll  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ein  Harz,  Santoniretin  (Cae  H1808),  bilden  und  Zucker,  dem- 
nach das  Santonin  also  ein  Glucosid  sein.  Schmidt  erhielt  jedoch  durchaus  keine 
Reaction  auf  Zucker  (Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  23,  S.  26;  Jahresber.  1865,  S.  609)- 
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Trichlor  santonin,  C30 H15 CI3  Og , wird  durch  längere  Einwiikung 
von  Chlorgas  auf  in  Wasser  vertheiltes  Santonin  erhalten  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Das  Trichlor  santonin  bildet 
durchsichtige  monoklinische  Krystalle,  die  fast  unlöslich  in  Wasser  sind, 
sich  in  Alkohol  (in  76  Thln.  bei  15°,  in  35,3  Tliln.  bei  Siedhitze),  Aether 
und  Chloroform  lösen  und  bei  203°  schmelzen  unter  aufangender  Zer- 
setzung. Trichlorsantonin  färbt  sich  nicht  am  Lichte. 

Brom  zersetzt  trocknes  Santonin  sogleich;  bei  langsamer  Einwir- 
kung von  Brom  auf  eine  verdünnte  alkoholische  Santoninlösung  entsteht 
Bromsantonin,  welches  beim  langsamen  Verdunsten  in  färb-  und  geruch- 
losen Krystallen  erhalten  wird,  die  sich  in  kochendem  Weingeist  und 
Aether  lösen  und  sich  am  Sonnenlicht  erst  gelb,  dann  roth  färben;  auch 
bei  100°  werden  sie  rothbraun. 

Photosantonin,  C4(i  0^  (V),  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung 
des  luchtes  auf  festes  oder  gelöstes  Santonin.  Wird  Santonin  in  alkoho- 
lischer Lösung  längei’e  Zeit  dem  Licht  ausgesetzt,  so  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  Photosantonin  in  allmälig  krystallinisch  erstarren- 
den Oeltröpfchen  ab.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  es  farblose  Blätt- 
chen, die  bitter  schmecken,  sich  wenig  selbst  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösen , die  Lösungen  sind  optisch  iuactiv.  Das 
Photosantonin  schmilzt  schon  bei  64°  bis  65°,  es  siedet  bei  305°.  Lang- 
sam an  der  Luft  auf  100°  erhitzt  wird  es  gelb  und  geht  in  eine  amorphe 
gelbe  in  Alkohol  leicht  lösliche  Substanz  über,  in  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  es  flüssig,  beim  Verdünnen  der  Säure  krystallisirt  es  wieder. 

Das  Santonin  verbindet  sich  mit  den  Basen,  aber  ohne  Abscheidung 
von  Wasser;  es  treibt  die  Kohlensäure  der  Alkalicarbonat  aus,  unter  Bil- 
dung von  Bicarbonat.  Die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  Erdalka- 
lien sind  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist  löslich,  bei  der  trocknen 
Destillation  geben  sie  ein  öliges  allmälig  erstarrendes  Destillat,  das  sich 
in  weingeistiger  Kalilösung  mit  rotlier  Farbe  löst. 

Santo  n in-  Na  t ron,  NaO  . C-joHisOg  -f-  8IIO,  bildet  sich  beim  Dige- 
riren  von  alkoholischer  Santoniulösung  mit  festem  kohlensauren  Natron; 
die  anfangs  rothe  Flüssigkeit  wird,  nachdem  sie  farblos  geworden  ist,  bei 
30°  verdampft,  der  Kückstaud  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  und  die 
Lösung  langsam  verdunstet.  Das  Salz  bildet  grosse  wasserhelle  tafelför- 
mige Krystalle,  sie  schmecken  alkalisch  und  lösen  sich  in  Wasser  und  Alko- 
hol; bei  100°  verlieren  sie  7 At.  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  geht 
alles  'W  asser  fort  und  die  Krystalle  werden  carminroth;  beim  Zusammen- 
bringen mit  Wasser  werden  sie  wieder  farblos. 

Santonin-Kali  wird  wie  die  Natronverbindung  dargestellt,  sie  bil- 
det eine  amorphe  Masse. 


')  Sestini,  Bullet,  de  la  soe.  chim.  [2]  Bd.  2,  8.  21;  Bd.  3,  S.  271-  Bd  4 

S.  202;  Bd.  5,  S.  202;  Jahresber.  1864,  8.  593;  1865,  S.609;  1866  8-  6S0’;  Cliem’ 
CentralW.  1866,  S.  844,  1 V 
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Cantharidin. 


Santonin-Baryt,  BaO  . C30HlsOfi  -f  2HO,  bildet  sich  durch  Dige- 
stion von  Barythydrat  mit  alkoholischer  Santoninlösung,  Abdampfen 
der  Lösung  zur  Trockne  und  Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser,  beim 
Verdampfen  bleibt  das  Salz  als  trocknes  weisses  Pulver. 

Santonin-Kalk*  CaO.C30Hi8OB  -f-  IIO,  wird  wie  das  Barytsalz 
dargestellt  und  bildet  nach  dem  Trocknen  seideglänzende  krystallinische 
Massen. 

Santonin-Bleioxyd,  PbO . C3oH1806  -}-  HO.  Beim  Verdampfen 
einer  Lösung  von  Santonin  und  Bleizucker  in  Branntwein  bei  Abschluss 
der  Luft  scheidet  die  Verbindung  sich  in  warzenförmigen  Krystallen  ab. 

Die  Verbindungen  anderer  Metalloxyde  mit  Santonin  lassen  sich  durch 
doppelte  Zersetzung  von  Santonin -Kali  darstellen,  so  die  Verbindungen 
mit  Baryt,  Kalk,  Kupfer,  Blei,  Quecksilber,  Silber  u.  a.  m. 

Das  Santonin  wird  als  wurmtreibendes  Mittel  angewendet,  nach  dem 
Gebrauche  stellt  sich  oft  eine  mehrere  Stunden  dauernde  Farbenblindheit 
ein,  wobei  alle  Gegenstände  gelb  erscheinen;  in  oft  wiederholten  oder 
grösseren  Dosen  bringt  es  Delirien  hervor,  oder  wirkt  selbst  tödtlich. 

Cantharidin. 

Cantharidencamplior.  Der  blasenziehende  Bestandtheil  der  Can- 
thariden , von  Robiquet  entdeckt1).  Zusammensetzung:  CooH^Og 
oder  0| o Hg  O4 . Isomer  mit  Pikrotoxin.  Es  findet  sich  in  Lytta  vesicatoria, 
L.  vittata,  Myldbris  Cichorii  und  verschiedenen  Arten  von  Mcloe. 

Das  Cantharidin  bildet  farblose  und  geruchlose  Prismen  oder  Blätt- 
chen, die  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Al- 
kohol, in  Aether,  Chloroform  oder  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  lösen; 
1 Thl.  Cantharidin  löst  sich  bei  18°  in  3300  Thln.  Alkohol,  1660  Thln. 
Schwefelkohlenstoff,  in  910  Thln.  Aether,  500  Thln.  Benzol  und  85  Thln. 
Chloroform.  Es  schmilzt  bei  210°  und  sublimirt  dann  rasch  in  Nadeln; 
mit  Wasser  und  Alkoholdämpfen  ist  es  nicht  flüchtig. 

Zur  Darstellung  von  Cantharidin  werden  die  Canthariden  mit  Aether 
und  Weingeist  extraliirt,  die  Lösung  wird  zum  Krystallisiren  verdampft 
und  die  so  erhaltenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt.  Oder  die  Canthariden  werden  mit  Chloroform  oder  Aether  ex- 
trahirt,  aus  dem  beim  Verdampfen  erhaltenen  Auszug  wird  durch  Schwefel- 
kohlenstoff das  Fett  ausgezogen,  worauf  das  zurückbleibende  Cantharidin 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Bluhm  empfiehlt  die  Canthariden, 
welche  nach  ihm  Cantharidin  theils  in  löslicher,  theils  in  unlöslicher  Ver- 
bindung enthalten,  zuerst  mit  Wasser  und  gebrannter  Magnesia  (0,26 


0 Robiquet,  Annal.  de  chim.  Bd.  76,  S.  302.  Regnau.lt,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  29,  S.  314.  Lavini  und  Sobrero,  Buchn.  Repert.  Bd.  100,  S.  562. 
Procter,  Pharm.  Journ.  and  Transact.  Bd.  12, S.  287.  Mortreux,  Jahresber.  1864, 
S.  646.  Bluhm,  Ebendas.  1865,  S.  571. 
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bis  0,33  Thle.)  einzutrocknen , dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
kochen  und  mit  Aether  oder  Chloroform  auszuziehen. 

Nach  Bin  lim  enthalten  die  Canthariden  0,26  Proc.;  Mylabris  qua - 
tuordecimpustulata  aber  0,49  Proc.  Cantharidin;  Mortreux  fand  in  den 
Canthariden  durchschnittlich  0,5  Proc.  dieses  Körpers. 

Cantharidin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  in  Salpetersäure  und  Essigsäurehydrat  ohne  Zersetzung, 
Wasser  scheidet  cs  unverändert  aus  diesen  Lösungen  ab.  Es  löst  sich 
auch  in  wässerigen  Alkalien  und  bildet  mit  den  Basen  unter  Aufnahme 
der  Elemente  von  Wasser  Salze:  MO  . CjoHc  04  -J-  HO;  beimZersetzen  dieser 
Verbindungen  wird  wieder  unverändertes  Cantharidin  abgeschieden  J). 

Die  Verbindungen  sind  zum  Theil  löslich  in  Wasser,  sie  sind  un- 
löslich in  Aether  und  Chloroform.  Diese  Eigenschaft  kann  zur  Abschci- 
dung  von  Cantharidin  benutzt  werden. 

Die  Verbindung  von  Cantharidin  mit  Kali  KO  .CioHßO.j  -(-  HO  wird 
durch  Einwirkung  von  0,573  Kalihydrat  in  Wasser  gelöst  auf  1 Thl. 
Cantharidin  und  Eindampfen  erhalten;  das  Cantharidin  - Kali  bildet 
eine  strahlig  krystallinische  Masse,  die  sich  in  24  Thln.  kaltem  oder  11 
bis  12  Thln.  kochendem  Wasser  löst,  weniger  leicht  in  Alkohol,  aber  fast 
unlöslich  in  Aether  oder  Chloroform  ist.  Natron,  Lithion  und  Ammoniak 
geben  mit  Cantharidin  ähnliche  lösliche  Verbindungen.  Die  Chloride  von 
Barium,  Strontium  und  Calcium  fällen  die  Cantharidin -Alkalien.  Die 
Magnesiumverbindung  Mg  0 /Cj  0 Hc  04  -f  3 IiO,  durch  Erhitzen  von  Can- 
tharidin mit  Magnesia  und  Wasser  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  die  sich  in  66  Thln.  kaltem  und  86  Thln.  siedendem  Wasser  lösen; 
sie  lösen  sich  wenig  in  Alkohol,  und  sind  in  Aether  und  Chloroform  fast 
unlöslich. 

Die  Verbindungen  von  Cantharidin  mit  Zink  und  Cadmium  sind 
wenig  löslich;  die  Verbindungen  von  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  und  Silber 
werden  durch  doppelte  Zersetzung  der  Kaliverbindung  erhalten. 

Reines  Cantharidin  diffundirt  nicht  durch  Pergamentpapier,  leicht 
wenn  es  mit  Kali,  Natron  oder  Magnesia  verbunden  ist. 

Das  Cantharidin  erzeugt  selbst  in  äusserst  kleiner  Menge  auf  die 
Haut  gebracht  Blasen.  Es  ist  für  den  Menschen  und  für  eine  Anzahl  Thiere 
in  hohem  Grade  giftig;  es  geht  in  das  Blut  und  verschiedene  Organe  über, 
und  findet  sich  dann  auch  im  Harn.  Es  lässt  sich  durch  Behandeln  der 
organischen  Massen  mit  Kalilauge  oder  Magnesia  ausziehen ; die  Salzmasse 
wird  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  und  mit  Aether  oder 
Chloroform  ausgezogen.  Durch  die  Eigenschaft  auf  der  Haut  Blasen  zu 
ziehen,  soll  sich  noch  V7  Milligramm  Cantharidin  ei’kennen  lassen. 


J)  Dragcndorff,  Buchner’s  Repert.  1866  S-  342;  1867  S.  330.  385.  527. 


234 


Athamantin. 


Peucedanin  ')• 

Impei  atorin.  Von  Schiatter  aus  der  Wurzeln  von  Peucedunum 
officinale,  von  Wackenroder  aus  der  Wurzel  von  Imperato  ria  ostruthim 
dargestellt.  Zusammensetzung:  C,4 IR, 06.  Es  krystallisirt  in  kleinen 
farblosen  Prismen,  schmeckt  brennend  aromatisch,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Weingeist,  in  Aether,  in 
flüchtigen  und  letten  Oelen.  Es  schmilzt  bei  75®  und  erstarrt  beim  ruhi- 
gen Stehen  erst  nach  längerer  Zeit  wieder  krystallinisch. 

Das  Peucedanin  wird  durch  Ausziehen  der  genannten  Wurzeln  mit- 
telst Alkohol  oder  Aether  und  Abdampfen  dargestellt,  durch  Waschen  mit 
kaltem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  wird  es 
rein  erhalten. 

Peucedanin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure giebt  es  Nitropeucedanin,  C,4 H, , (N04)0B,  ein  farbloser 
krystallinischer  Körper,  welcher  mit  Ammoniakgas  behandelt  ein  in 
glänzenden  Säulen  krystallisirendcs  Nitropeucedaninamid  bildet: 
Qm  H10  (NO.j)  (NH,)  04. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  das  Peucedanin  zersetzt  in  Oreoselin 
und  Angelicasäure: 

Q'iII,,!),;  + KO.  HO  = KO.C10H7O;1  -f  0hH604 

Peucedanin  Angelicasaures  Oreoselin 

Kali 


Athamantin. 

Von  Winckler  und  Schnedermann* 2)  aus  den  Wurzeln  und  Samen 
von  Athamanta  Oreosdinum  dargestellt.  Zusammensetzung:  C4g  U.ioOu. 

Das  Athamantin  bildet  farblose  grosse  Prismen  oder  Octaeder,  es 
riecht  beim  Erwärmen  seifenartig  und  schmeckt  ranzig  und  kratzend;  es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wie  in  Ter- 
pentinöl und  fetten  Gelen,  und  schmilzt  bei  79°. 

Um  Athamantin  darzustellen,  wird  der  reife  Samen  oder  die  Wurzel 
von  Athamanta  Oreosdinum  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  beim  Abdampfen 
bleibende  Rückstand  mit  Aether  behandelt  und  die  ätherische  Lösung 
nach  dem  Entfärben  durch  Thierkohle  mit  viel  Wasser  gemischt;  die  nach 
längerer  Zeit  sich  ausscheidende  Krystallmasse  wird  in  Alkohol  bei  etwa 
60°  gelöst,  worauf  sich  bei  längerem  Stehen  die  Krystalle  von  Athaman- 
tiu  abscheiden. 


J)  Wackenroder,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  37,  S.  341.  Schiatter, 
Annal.  d.  Pharm.  Bd.5,  8.201.  lirdmann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S.  42; 
Bothe,  Ebendas. Bd.  46,  S.  371;  Bd.  50,  S.381.  Wagner,  Ebendas.  Bd.  61,  S.  503. 

2)  Schnedermann  und  Winckler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.51,S.315. 
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Laserpitin.  — Aloin. 

Das  Athamantin  wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  Valeriansäure.  Beim  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  bildet 
sich  Trinitroathamantin,  C48H27(N04)3  Oj4,  welches  auf  Zusatz  von 
Wasser  als  gelbes  Pulver  abgeschieden  wird.  Chlorwasserstoffgas  wird  von 
Athamantin  ahsorbirt;  es  entsteht  einein  kaltem  Aether  unlösliche  krystal- 
linische  Verbindung,  C48Hjo014 . 2HC1,  welche  beim  Stehen,  sowie  beim 
Erwärmen  sich  in  Valeriansäure,  Oreoselon  und  Salzsäure  zerlegt: 

C.is H,j0 Om  -f-  2 HCl  = 2.Ck)H]o04  -j-  C^gHioO«  -f-  2 HCl 

Athamantin  Valeriansäure  Oreoselon 

Dieselbe  Zerlegung  bewirkt  Kali,  nur  geht  das  Oreoselon  dadurch 
bei  längerer  Einwirkung  in  Oreoselin  über.  Barytwasser  und  Kalkmilch 
wirken  wie  Kali  nur  langsamer. 

Das  Oreos  elon,  CagHioOg,  bildet  farblose,  geschmack-  und  geruchlose 
blumenkohlartige  Massen,  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schwer  löslich 
in  Weingeist  und  Aether;  cs  schmilzt  bei  etwa  190°  und  ist  dann  nach 
dem  Erkalten  amorph,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  verkohlt.  Oreo- 
selon löst  sich  in  Kalilauge  mit  gelber  Farbe;  beim  Kochen  damit  wird 
es  zersetzt. 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  geht  es  durch  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  in  Oreoselin,  C^HjoOg  oder  Ci4H604,  über,  welcher  Körper 
sich  auch  direct  aus  Athamantin  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  sowie  aus 
Peucedanin  durch  Kochen  mit  Kali  erhalten  lässt.  Es  ist  ein  in  weissen 
glänzenden  Nadeln  krystallisirbarer  Körper,  der  sich  leicht  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löst;  er  ist  auch  in  wässerigen  Alkalien  löslich  und  wird 
durch  Säuren  wieder  gefällt;  beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  wird  bei  ge- 
steigerter Temperatur  zersetzt. 

Laserpitin. 

Ein  krystallisirbarer  Bitterstoff  !)  aus  der  Wurzel  von  Laserpitium 
latifolium.  Zusammensetzung:  C48 H-o 014.  Es  bildet  farblose,  ge- 
ruchlose Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpentinöl  und  fet- 
ten Oelen  sind.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  .bitter.  Das  Laser- 
pitin wird  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  SOprocentigem  Weingeist 
bei  60°  erhalten;  nach  dem  Abdampfen  des  Alkohols  trennt  sich  die 
Masse  in  eine  schwerere  wässerige  und  eine  leichtere  harzige  Lösung;  aus 
letzterer  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  krystallinisch  das  Laser- 
pitin ab,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Das  Laserpitin  schmilzt  bei  114°,  bei  höherer  Temperatur  verflüch- 
tigt . es  sich  unzersetzt.  Es  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zerlegt 
in  einen  alkoholartigen  Körper,  das  Laserol,  und  in  Angelicasäure: 

Qis H36  Qi 4 d~  2 HO  = C28 H22 08  -f-  2 . C10H,sO4 
Laserpitin  Laserol  Angelicasäure 

’)  Anna!,  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  135,  S.  236. 
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Aloin. 


Aloin)1. 

Als  krystallisirbarer  Bestandtheil  der  Barbadoeß  - Aloe  von  T.  und 
H.  Smith  entdeckt,  von  Stenhouse  untersucht;  nach  Rochleder’s 
Angabe  gehört  eß  zu  den  Glucosidcn  und  seine  Zusammensetzung 
= C34 H18Om  HO. 

Das  Aloin  bildet  schwefelgelbe  krystallinisclie  Körner  von  anfangs 
Büsslichem,  dann  intensiv  bitterem  Geschmack,  es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser;  in  Weingeist,  Aether  und  Essigäther  ist  es 
leicht  löslich;  bei  100°  verliert  es  1 At.  Kry stall wasser. 

Um  Aloin  darzustellen,  wird  mit  Sand  zerriebene  Barbadoes- Aloe 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  das  Filtrat  im  Yacuum  zum  Syrup 
eingedampft,  den  man  bei  Abschluss  der  Luft  einen  Tag  stehen  lässt;  die 
hierbei  sich  abscheidenden  Krystallkörner  werden  zwischen  Papier  abge- 
presst und  aus  warmem  Wasser  von  höchstens  65°  umkrystallisirt. 

Aus  Aloe  succotrina  wird  Aloin  erhalten  durch  Einträgen  derselben 
in  kochendes  Wasser,  Ansäuren  des  Filtrats  mit  etwas  Salzsäure  und  Ver- 
dunsten der  vom  Harz  getrennten  Lösung  zum  Syrup,  aus  welchem  sich 
bei  längerem  Stehen  Aloin  abscheidet.  Oder  man  löst  1 Thl.  Aloe  in 
etwa  2 Thln.  Wasser;  nach  Abscheiden  des  Harzes  lässt  man  die  klare 
Lösung  verdunsten;  das  abgeschiedene  körnige  Aloin  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  und  aus  Alkohol  gereinigt. 

Das  Aloin  zersetzt  sich  beim  längeren  Erhitzen  über  100°,  rascher 
bei  150°,  wobei  es  schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  ein  sprödes  Harz  bil- 
det. Auch  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  Weingeist  oder  Aether 
wird  das  Aloin  zersetzt  und  unkrystallisirbar.  Chlorgas  zersetzt  es  in 
wässeriger  Lösung,  ein  amorphes  Substitutiousproduct  bildend;  wässeriges 
Brom  bildet  ein  in  gelben  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Brom- 
aloin, C34H15  BraOu.  Salpetersäure  färbt  es  gelb  und  bildet  beim  Erhitzen 
Chrysamminsäure  (s.  unten).  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
bildet  sich  Zucker  und  ein  Körper  C22Hi0O6,  denBocliledcr  für  identisch 
mit  Kottierin  (s.  S.  225)  hält.  Die  Lösung  von  Aloin  in  reinen  oder 
kohlensauren  Alkalien  ist  gelb,  sie  oxydirt  sich  an  der  Luft  leicht  und 
färbt  sich  dabei  braun,  beim  Kochen  an  der  Luft  bildet  sich  ein  braunes 
Harz.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Aloin  wird  durch  Blei- 
essig gefällt,  nicht  durch  Bleizucker,  durch  Quecksilber-  oder  Silbersalz. 


J)  Smith,  Chcin.  Gazette  1851,  S.  107;  Jahresber.  1850,  S.  515.  Stenhouse, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  77,  S.  208;  Jaliresber.  1850,  S.  545-  Groves, 
Pharm.  Journ.  Transact.  Bd.  16,  S.  128;  Jahresber.  1856,  S.  680.  Roehleder, 
Wiener  Akad.  Bcr.  Bd.  47  [2]  S.  119;  Jahresber.  1863,  S.  598.  Orlowski,  Jah- 
resber. 1866,  S.  625.  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  Bd.  5,  S-  309. 
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Aloetinsäure.  Eine  Nitrosäure,  Product  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Aloin  und  auf  Chrysophansäüre  1).  Zusammen- 
setzung: ChH2(N04)204. 

Die  Chrysamminsäure  bildet  ein  glänzendes  goldgelbes  Pulver  von 
bitterm  Geschmack;  sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser;  die  Lösung  ist  nach  der  Concentration  gelbroth  oder  purpurrotli, 
sie  löst  sich  leichter  in  Weingeist  (in  70  bis  SO  Thln.  kaltem  Alkohol) 
und  in  Aether,  so  wie  in  verdünnten  Säuren  und  Salzlösungen. 

Zur  Darstellung  von  Chrysamminsäure  wird  1 Thl.  Aloe  mit  8 Thln. 
Salpetersäure  von  1,37  specifischem  Gewicht  vorsichtig  erwärmt;  nach  Be- 
endigung der  ersten  heftigen  Keaction  wird  2/s  der  Säure  abdestillirt  und 
der  Rückstand  wieder  mit  3 bis  4 Thln.  Säure  versetzt,  längere  Zeit 
nahe  zum  Sieden  erhitzt;  durch  Fällen  mit  Wasser,  Abwaschen  des  Nie- 
derschlags mit  Wasser  (welches  Aloetinsäure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure 
entfernt),  Verwandlung  in  Kalisalz  durch  Neutralisiren  mit  Kalicarbonat, 
Abwaschen  des  Kalisalzes,  und  Zersetzung  desselben  durch  überschüssige 
Salpetersäure  wird  die  reine  Chrysamminsäure  erhalten,  welche  dann  grün- 
gelb erscheint,  während  Beimengungen  von  Aloetinsäure  und  anderen 
Producten  ihr  eine  mehr  rothgelbe  Farbe  ertheilen. 

Zur  Reinigung  kann  die  rohe  Chrysamminsäure  auch  mit  über- 
schüssiger Kreide  behandelt,  und  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
Kalksalz  aus  schwachem  Weingeist  umkrystallisirt  werden;  durch  Zer- 
setzung des  Salzes  mit  heisser  Salpetersäure  wird  reine  Chrysamminsäure 
erhalten. 

Die  Chrysamminsäure  schmilzt  beim  langsamen  Erhitzen  und  zer- 
setzt sich  dann;  beim  raschen  Erhitzen  verpufft  sie  lebhaft.  Rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  sie  beim  Erhitzen  in  Pikrinsäure,  bei  der  Destil- 
lation mit  Chlorkalk  und  Wasser  sowie  bei  bei  Behandlung  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  entsteht  Chlorpikrin.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure wirkt  erst  in  der  Hitze  ein,  es  entsteht  ein  in  Wasser  unlös- 
licher violetter  Körper,  Chryjodin,  C5cHsN302s. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  nach  Zu- 
satz von  Wasser  reine  Chrysamminsäure  als  grünes  Pulver  ab;  Robi- 
quet  hielt  es  für  ein  Zersetzungsproduct  und  nannte  es  Chrysammelid. 

Schwefelammonium  reducirt  die  Chrysamminsäure  und  bildet  blaues 

Che  vre  ul,  Annal.  de  chim.  Bd.  73,  S.  46.  Schnnek,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  39,  S.  1 ; Bd.  65,  S.  236.  Mul  der,  Ebendas.  Bd.  68,  S.  339 ; Bd.  72,  S.  289; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  42,  S.  250;  Bd.  48,  S.  1.  Robiquet,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  60,  S.  295;  Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  868.  Boutin,  Arch.  d. 
Pharm.  Bd.  23,  S.  294.  Journ.  f,  prakt.  Chem.  Bd.  73,  S.  446;  Chem.  Centralbl. 
1863,  S.  123.  Stenhouse  u.  Müller,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  142,  S.  S6; 
Chem.  Centralblatt  1867,  S.  251. 
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Chry  sind  in -Ammoniak,  NII40  . C28II4N4012  ; Kali  scheidet  daraus 
Chrysindin  ah,  C28 II- N40|g. 

Wässeriges  Schwefelkalium  bewirkt  beim  Sieden  Reduction  zu  einer 
blauen  Lösung  von  Hydrochrysammid,  vielleicht  ChH6N206,  ein 
neutraler  Körper,  der  in  Nadeln  krystallisirt,  die  einen  kupferrothon  Me- 
tallglanz haben,  und  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  siedendem  Al- 
kohol lösen;  auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  er  ohne  Detonation;  vor- 
sichtig erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  kleiner  Theil  in  violetten  Dämpfen. 
Hydrochrysammid  bildet  sich  aus  Chrysamminsäure  auch  bei  Einwirkung 
von  Zink  und  Säure,  so  wie  von  Jodwasserstoff  oder  Natriumamalgam. 

Durch  Erwärmen  mit  wässerigem  Cyankalium  wird  Chrysamminsäure 
zu  Chrysocyaminsäure,  CJ8H3N3012  (s.  S.  239). 

Schweflige  Säure  färbt  die  Lösung  der  Chrysammiusäure  in  Ammo- 
niak zuerst  blau,  dann  braun.  Zinnchlorür  färbt  die  Lösung  der  Säure 
violett,  beim  Erwärmen  blau;  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Zinn- 
salz entsteht  ein  dunkelviolettes  Pulver  von  hydroaloetinsaurem  Zinn- 
oxyd; ihre  Zusammensetzung  soll  C14  H4N2  0n  sein;  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  bildet  sich  wieder  Chrysamminsäure. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Chrysamminsäurelösung  braun; 
auf  Zusatz  von  Säuren  fällt  Chrysatins  äure:  Ci2H5N2‘Oio  nach  Schunck, 
C04 Hg N3 0] 5 nach  Mulder.  Diese  Säure  ist  etwas  in  Wasser  löslich, 
durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  wird  sie  aus  der  Lösung  abgeschieden ; 
sie  bildet  mit  den  reinen  und  erdigen  Alkalien  in  Wasser  lösliche  Salze, 
welche  durch  Silber-  und  Bleisalze  gefällt  werden. 

Trocknes  oder  wässeriges  Ammoniak  verbindet  sich  mit  Chrysam- 
minsäure unter  Abscheidung  von  Wasser  und  Bildung  von  Chrysammid, 
C|4H(N04)202  . ELN;  das  Amid  krystallisirt  aus  der  dunkelrofhen  Lösung 
in  röthlichbraunen , in  reflectirtem  Licht  metallisch  schimmernden  Na- 
deln. 

Salzsäure  und  Salpetersäure  zerlegen  das  Amid  unter  Abscheidung 
von  Chrysamminsäure;  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  beim  Kochen  in 
Chrysamminaminsäure  oder  Chrysammidinsäure:  C14II-,N30|2  oder 
H0.C14H(N04)2(NH2)0,..  Diese  Säure  bildet  nach  dem  Trocknen  dunkel- 
gelbgriine  Nadeln,  die  sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  Wasser  lösen;  beim 
Kochen  der  Lösung  mit  Alkalien  bildet  sich  Chrysamminsäure  und  Am- 
moniak; beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  soll  ein  Körper,  Cx4HN20n, 
entstehen,  den  Robiquet  Chrysammalid  oder  Chrysammelid  nennt. 

Der  chrysammidinsäure  Baryt,  BaO  . C14H|N;;Oji  , ist  ein 
rother  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  Chrysamminsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  und  zersetzt  die 
kohlensauren  und  essigsauren  Salze,  zuweilen  selbst  Chloride  und  Sul- 
fate; die  Salze  haben  die  Zusammensetzung  MO . C|4H(N04)203;  sie 
sind  gefärbt  und  meistens  schwerlöslich  in  Wasser,  die  meisten  kijstalli- 
sireu  in  Nadeln  oder  Schüppchen,  welche  goldgrünen  Metallglanz  zeigen, 
sie  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  120°  bis  150°;  beim  raschen  Erhitzen 
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verpuffen  sie  oft.  Die  optischen  Eigenschaften  dieser  Salze  sind  von 
Brewster  und  Haidinger  untersucht. 

Chrysamminsaures  Kali:  KO . CJ4  nN2On  -(-  3 HO.  Durch  Zu- 
sammenreiben  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  und  Lösen  in  heissem 
Wasser,  oder  durch  Kochen  der  Säure  mit  essigsaurem  Kali  dargestellt. 
Das  Salz  bildet  goldgrüne  Blättchen,  oder  wenn  durch  rasches  Erkalten 
abgeschieden  ein  carminrothes  unter  dem  Mikroskop  krystallinisches  Pul- 
ver; es  löst  sich  in  1250  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  mit 
rother  Farbe;  bei  120°  getrocknet,  ist  das  Salz  wasserfrei,  stärker  erhitzt 
verpufft  es.  Das  Salz  haftet  auf  einer  Glasschicht  durch  Druck  leicht  an 
und  zeigt  dann,  sowie  in  den  Kr.ystallen  bei  durchfallendem  und  bei  auf- 
fallendem Licht,  einen  merkwürdigen  Dichroismus;  bei  durchfallendem 
Licht  erscheint  die  Farbe,  in  der  Richtung  des  Strichs  polarisirt , fleisch- 
roth  bis  blutroth,  senkrecht  auf  den  Strich  carminroth  bis  carmoisiuroth ; 
bei  auffallendem  Licht,  in  der  Richtung  des  Strichs  polarisirt,  zeigt  es 
sich  stahlgrau  ins  Violett  oder  bei  grösserem  Einfallswinkel  violett  bis 
dunkelindigoblau;  senkrecht  auf  den  Strich  erscheint  die  Farbe  messing- 
gelb, bei  grösserm  Einfallswinkel  metallisch  grün  bis  stahlblau. 

Chrysamminsaures  Natron,  NaO  . C14HN2On  -f-  3IIO,  wird 
wie  das  Kalisalz  dargestellt,  es  ist  diesem  ganz  ähnlich  und  auch  ebenso 
schwerlöslich. 

Chrysamminsaurer  Baryt,  Ba0.C]4PIN20, , + 5IIO,  wird  durch 
Zersetzung  von  gelöstem  Chlorbarium  mit  dem  in  heissem  Wasser  ge- 
lösten Kalisalz  dargestellt.  Es  ist  ein  purpurrothes,  aus  mikroskopischen 
Krystallen  bestehendes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Chrysamminsaurer  Kalk,  CaO  . C14 PIN2  04]  + OHO,  wird  wie 
das  Barytsalz  dargestellt  und  ist  ein  dunkelrothes  Pulver,  wenig  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  siedendem  Alkohol;  es  krystallisirt  aus  dieser  Lö- 
sung in  rothen  Nadeln. 

Chrysamminsaure  Magnesia,  MgO . C!4  HN2  On  + OHO,  ist 
ein  hellrothes  in  Wasser  lösliches  Salz. 

Das  M an gan oxydul salz.  MnO.C14HN2On  + 5110,  bildet  gold- 
glanzende in  durchfallendem  Licht  schön  rothe  Schuppen,  es  ist  in  Wasser 
und  schwachem  Weingeist  löslich.  Das  Eisenoxydulsalz  ist  ein  dunkel- 
violettes lösliches  Salz.  Das  Zinksalz  ist  purpurroth,  krystallinisch 
und  schwer  löslich. 

Chrysamminsaures  Bleioxyd,  PbO.C44HN,Ou  -f  5110,  aus 
dei  freien  Säure  und  Bleizucker  dargestellt,  ist  ein  ziegelrothes  unlös- 
liches Salz.  Lei  Zersetzung  von  Bleizucker  durch  zugesetzles  chrysam- 
minsaures Kali  bildet  sich  ein  dunkelrother  Niederschlag  von  einem  basi- 
schen Salze : PbO  . C, , PIN2 0n  + PbO  . HO 

Chrysamminsaures  Kupferoxyd,  CuO  . C]4HN20, , +4110, 
wird  durch  Zersetzung  von  Kupfervitriol  mittelst  des  Kalisalzes  als  dun- 
kelrothes Pulver  erhalten;  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  dunkel- 
purpurrothen  goldglänzenden  Nadeln. 


240  Chrysamminsäure. 

Chrysamminsaures  Silberoxyd  bildet  dunkelviolette,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Krystallnadeln. 

Chrysamminsaures  Aethyloxyd,  C4H.  0 . CH  HN20n,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl;  es  bildet  blassrothe  oder 
gelbe  Krystalle,  die  sich  nur  wenig  in  Aether  lösen. 

Die  Chrysamminsäure  färbt  Seide  und  Wolle  schön  und  dauerhaft, 
je  nach  der  Beize  corinthviolett  oder  blau. 

Chrysocyamin säure  ')•  Das  Product  der  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium auf  Chrysamminsäure  ist  C18H3N3  012  + 3 HO.  Es  wird  erhalten, 
wenn  man  Chrysamminsäure  mit  2 Thln.  Cyankalium  und  12  bis  lÖThln. 
Wasser  erwärmt;  hierbei  entwickelt  sich  Ammoniak  und  nach  einigen 
Stunden  scheidet  sich  chrysocyaminsaures  Kali  aus: 

C, 4 IHN, Qi,  -f-  3C,NH  + 4 HO  ==  C^H^O,,  + 2 NII3  + C,04 

Chrysamminsäure  Chrysocyaminsäure 

Das  Kalisalz  wird  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Ausfällen 
mit  kohlensaurem  Kali,  endlich  durch  Umkrystallisiren 'gereinigt;  durch 
Auflösen  in  verdünnter  Salpetersäure  wird  die  reine  Chrysocyaminsäure 
daraus  abgeschieden  ; sie  zeigt  trocken  Metallglanz,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser und  löslich  in  Alkohol;  bei  120°  verliert  sie  3 At.  Wasser,  beim  Er- 
hitzen verpufft  sie.  Chrysocyaminsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  die 
Salze  sind  MO  . ClsH,N;JOn;  die  Salze  der  Alkalien  sind  krystallisirbar 
und  in  Wasser  löslich;  die  meisten  Metallsalze  sind  unlöslich  in  Wasser 
und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  als  dunkelrothe  krystallinische 
Niederschläge  erhalten.  Die  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen  lebhaft  wie 
Schiesspulver. 

Das  Kalisalz,  KO.  C1SH2  N30n  + 3 HO,  ist  ein  dunkles,  nach 
dem  Trocknen  rothbraunes,  krystallinisches  Pulver,  zerrieben  metallglän- 
zend, es  löst  sich  in  Wasser  mit  intensiv  dunkelvioletter  Farbe;  es  ver- 
liert bei  120°  alles  Wasser. 

Das  Ammoniumsalz,  NHjO  . C1SH2N3  On , durch  Zersetzung  des 
Kalisalzes  mit  Salmiak  erhalten,  bildet  dunkelgrüne  Nadeln,  schwieriger 
löslich  und  leichter  krystallisirbar  als  das  Kalisalz. 

Chrysocyaminsaurer  Baryt,  BaO  . CisH2N30n,  durch  Fällen 
des  Ammoniaksalzes  erhalten,  ist  ein  rothbraunes,  beim  Reiben  metal- 
lischglänzendes Pulver,  welches  sich  ein  wenig  in  reinem,  nicht  in  salz- 
haltendem Wasser  löst. 

Das  Kalksalz,  CaO . CigH2 N3On,  wird  wie  das  Barytsalz  darge- 
stellt und  verhält  sich  wie  dieses. 

Das  Bleisalz  wird  durch  Fällen  als  voluminöser  rother,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 

Chrysocyaminsaures  Silberoxyd,  AgO.CigH2N3Oji5  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalisalz  erhalten,  als  rothbrauner , nach 
dem  Trocknen  dunkelroth  messingglänzender  Niederschlag  erhalten. 


Finckh,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  ßd.  134,  S.  229. 
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Cocculin.  Von  Boullay1)  zuerst  in  den  Samen  von  Menispermum 
Cocculus,  den  Kockeiskörnern,  entdeckt.  — Zusammensetzung  nach 
Oppermann  C20H12O8  und  danach  isomer  mit  Cantharidin;  nach  Pel- 
letier und  Couerbe  und  nach  Barth  C24H|4O10" 

Pikrotoxin  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  geruchlosen  Nadeln 
von  intensiv  bitterem  Geschmack;  es  löst  sich  in  etwa  160  Thln.  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser;  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Aether,  leicht  in 
siedendem  Weingeist,  es  löst  sich  auch  in  heissen  fetten  Oelen,  sein  Rota- 
tionsvermögen [a]  — 28,1. 

Um  das  Pikrotoxin  darzustellen,  werden  die  gepulverten  Kockeis- 
körner mit  Wasser  oder  Weingeist  ausgezogen,  die  Lösung  wird  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  Bleizucker 
versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  nach  dem  Abdampfen 
der  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  Pikrotoxin,  welches  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollkommen  rein  erhalten  wird. 

Das  Pikrotoxin  ist  nicht  flüchtig;  heim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  Wasser  aufgenommen,  das  hierbei  entstehende  Product 
verbindet  sich  mit  Baryt  zu  einer  amorphen,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lichen Verbindung,  die  nach  der  Zeit  des  Kochens  BaO  . C24H190i5  oder 
BaO  . C24H]7  Oj3  ist. 

Brom  zersetzt  das  Pikrotoxin  und  bildet  unter  Abscheidung  von 
Bromwasserstoff  Dibrompikrotoxin,  C24H]2Br2O|0,  eine  weisse  aus 
Alkohol  schwierig  krystallisirende  Verbindung. 

Mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  wird  Pikrotoxin  zersetzt. 

Salpeterschwefelsäure  bildet  Nitropikrotoxin , C24H13  (N04)  Oi0, 
eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Masse,  welche  sich  schon  heim 
Sieden  der  Lösung  zersetzt.  Beim  fortgesetzten  Kochen  mit  Salpetersäure 
bildet  sich  Oxalsäure.  Chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  färbt  Pikrotoxin 
braun;  mit  salpetersaurem  Kali  und  Schwefelsäure  gemengt  wird  es  auf 
Zusatz  von  starker  Kalilauge  rothgelb,  doch  schwindet  die  Farbe  nach 
einiger  Zeit. 

Pikrotoxin  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung.  Mit  Aetzkalk  er- 
hitzt wird  es  zersetzt. 

Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  in  reichlicher  Menge;  Säuren 
scheiden  es  wieder  unverändert  ab.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Blei- 
oxyd löst  es  dieses  in  reichlicher  Menge,  die  Verbindung  ist  nicht  kry- 
stallisirbar. 


])  Boullay,  Annal.  de  ehim.  Bd.  80,  S.  209.  Merck,  Neues  Trommsd.  Journ. 
Bd.  20,  1,  S.  134.  Pelletier  und  Couerbe,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  10,  S.  183. 
Oppermann,  Magazin  d.  Pharm.  Bd.  35,  S.  237.  Barth,  Journ.  f.  prakt.  Cliem 
Bd.  91,  S.  155. 

Kolbe,  or«.  Chemie.  XII.  2. 
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Das  Pikrotoxin  ist  äusserst  giftig  und  erregt  in  geringer  Menge 
Schwindel.  Die  Kockeiskörner  sollen  mitunter  benutzt  werden,  um  das 
Bier  berauschend  zu  machen;  um  es  in  diesem  Fall  nachzuweisen,  muss 
das  Pikrotoxin  in  Substanz  daraus  abgeschieden  werden;  durch  Ansäuern 
des  Biers  mit  Wasser,  Schütteln  mit  Aetlier  und  Verdampfen  der  ätherischen 
Lösung  wird  Pikrotoxiu  erhalten,  und  durch  seine  Krystallform , den  Ge- 
schmack, sowie  durch  die  Unlöslichkeit  in  Säui’en  und  Löslichkeit  in  Al- 
kalien und  durch  seine  Wirkung  auf  alkalische  Kupferlösung  erkannt1). 

Columbin  2). 

Columbobitter.  Der  Bitterstoff  der  Columbowurzel  (von  Menis- 
permum  palmatum ),  von  Wittstock  entdeckt;  findet  sich  in  den  Zellen 
der  Wurzel  in  Krystallen.  Zusammensetzung:  C42H22O14.  Das 

Columbin  bildet  färb-  und  geruchlose  Krystallnadeln , die  sehr  bitter 
schmecken,  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Weingeist  und  Aether  schwer 
löslich  sind;  sie  lösen  sich  in  30  bis  40  Thln.  kochendem  Weingeist;  in 
ähnlichem  Verhältniss  in  Essigsäure  von  1,040  specif.  Gewicht. 

Zur  Darstellung  von  Columbin  wird  das  weingeistige  Extract  der 
Wurzel  nach  dem  Abdampfen  mit  Wasser  behandelt  und  die  wässerige 
Lösung  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt;  das  beim  Verdampfen  des 
Aethers  zurückbleibende  unreine  Columbin  wird  mit  kaltem  Aether 
abgewaschen  und  dann  aus  Aether  oder  Weingeist  umkrystallisirt. 

Columbin  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  hoher  Tem- 
peratur; Schwefelsäure  färbt  es  roth,  es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien 
ohne  sich  damit  zu  verbinden;  durch  concentrirte  Kalilösung  wird  es  in 
humusai-tige  Körper  verwandelt. 

Das  Columbin  scheint  auf  den  thierischen  Organismus  sehr  heftig 
einzuwirken. 


Antiarin. 

Der  wirksame  Bestandtheil  des  Pfeilgiftes  der  Javanesen  aus  dem 
Saft  des  Upasbaumes  ( TJpas  antiar).  Zusammensetzung:  Cis^eOjo 
-j-  4 HO.  Das  Antiarin  bildet  färb-  und  geruchlose  Krystallblättchen, 
welche  sich  in  250  Thln.  Wasser  von  22°  und  in  27  Thln.  kochendem  Was- 
ser, sowie  in  70  Thln.  Alkohol  und  2800  Thln.  Aether  von  22°  lösen;  die 
Krystalle  vei'lieren  beim  Erhitzen  das  Krystallwasser,  das  trockne  Antiarin 
schmilzt  dann  bei  22°. 

Die  durch  Auskochen  des  Pfeilgiftes  mit  Alkohol  erhaltene  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  verschiedene  fremde  Stoffe  ah,  wird  das  Filtrat  ver- 


1)  Vergl.  Langley,  Journ.  f.  prakt.  Cheui.  Bd.  90,  S.  333;  Jahresber.  1862, 
S.  628.  Schmidt,  Ebeudas.  S.  629;  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  87,  S.  344. 

2)  Wittstock,  Berzelius’  Jahresber.  Bd.  11,  S.  288.  Büchner,  Buch- 
ner’s  Repert.  Bd.  37,  S.  418.  Lebourdais,  Annal.  d.  Cheui.  u.  Pharm.  Bd.  67, 
S.  251.  Boedecker,  Ebend.  Bd.  69,  S.  47. 
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dampft  und  das  Extract  mit  Wasser  ausgekocht,  so  krystallisirt  Antiarin 
(nach  Mulder  3,5  Proc.  des  trocknen  Saftes). 

Das  Antiarin  wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt;  es  löst  sich  in 
wässerigen  Säuren  und  Alkalien  leichter  als  in  Wasser.  Nach  einer  neuen 
Untersuchung  von  de  Vry  und  Ludwig  ist  Antiarin  ein  Glucosid,  das 
beim  Kochen  mit  Saure  in  Zucker  und  ein  gelbes  Harz  zerfällt ]). 

In  das  Blut  gebracht  wirkt  Antiarin  schon  in  kleinen  Dosen  tödtlich; 
seine  giftige  Wirkung  soll  durch  Zusatz  von  etwas  Zucker,  welches  die 
Löslichkeit  vermehrt,  erhöht  werden* 2). 

Antiarharz  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  heissen  weingeistigen 
Auszuges  von  Upasgift  aus  als  weisses  geruchloses  amorphes  Harz; 
es  ist  nicht  giftig,  löst  sich  in  44  Thln.  kochendem  Weingeist  und  in 
1,5  Thln.  Aethei',  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  bei  60°  schmilzt  es. 

De  Vry  und  Ludwig  erhielten  aus  dem  Milchsäfte  durch  Ausziehen 
mit  Steinöl  ein  krystallisirtes  weisses  seidenglänzendes  Harz  3). 


Quassiin. 

Quassiabitter.  Der  Bitterstoff  des  Holzes  von  Quassia  amara 
und  Q.  excelsior 4).  Zusammensetzung:  C20H12O6.  Das  Quassiin  kry- 
stallisirt beim  freiwilligen  Verdunsten  der  mit  Wasser  versetzten  Lösung 
in  Aether  und  Weingeist  in  weissen  glänzenden  Prismen,  die  geruchlos 
und  luftbeständig  und  von  äusserst  bitterem  Geschmack  sind,  sie  lösen 
sich  in  Wasser  ziemlich  schwierig,  wenig  in  Aether,  leicht  besonders  in 
heissem  Alkohol. 

Dem  wässerigen  Quassienextract  entzieht  absoluter  Alkohol  Quassiin 
neben  Harz  und  Farbstoff,  durch  Mischen  mit  überschüssigem  Aether 
werden  die  fremden  Stoffe  meist  abgeschieden;  durch  Verdampfen  der 
filtrirten  Lösung,  wiederholtes  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Alkohol 
und  Aether  und  Verdampfen  der  klaren  Lösung  wird  reines  Quassiin  er- 
halten. Das  Quassiin  ist  schmelzbar  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine 
spröde  durchsichtige  Masse,  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  es  zersetzt, 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  giebt  ‘es  Oxalsäure. 

Physalin. 

Der  Bitterstoff  von  Physalis  Allcehengi 5).  Zusammensetzung; 
^sllißOio-  Ein  weisses  oder  gelbliches  trocknes  Pulver  von  bitterem 


*)  Chem.  Centralblatt  1868,  S.  144.  — 2)  Pelletier  et  Caventou,  Annal. 

de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  26,  S.  57.  Mulder,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  15,  S.  422. 

3)  Chem.  Centralbl.  1868  S.  144.  — <)  Winckler,  Buchn.  Repert.  Bd.  54, 

S.  85;  Bd.  65,  S.  74.  Wiggers,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  21.  S.  40.  — 

5)  Dessaignes  u.  Chantard,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  55,  S.  323. 
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Geschmack,  welches  sich  wenig  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Weingeist 
und  in  Chloroform  löst. 

Das  Physalin  wird  den  Blättern  von  Physalis  Alkekengi  durch  Wasser 
entzogen,  beim  Schütteln  des  wässerigen  Auszuges  mit  Chloroform  und 
Verdampfen  desselben  bleibt  es  zurück. 

Es  wird  bei  180°  bis  190°  weich,  bei  hoher  Temperatur  verkohlt  es; 
es  löst  sich  wenig  in  wässerigen  Säuren,  leicht  in  Ammoniak;  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  bleibt  es  unverändert  zurück. 

Absynthiin '). 

Wermuthbitter.  Der  Bitterstoff  des  Wermuthkrauts  ist  von 
Mein,  von  Luck  und  von  Kromayer  untersucht;  die  von  ihnen  erhal- 
tenen Resultate  stimmen  so  wenig,  dass  Luck  die  Zusammensetzung 
C40TI28O12  giebt,  Kromayer  C40H29O9.  Ersterer  erhielt  es  als  gelbe 
Harztropfen,  die  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  werden;  nach  Kro- 
mayer scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  in 
Oeltropfen  ab,  die  zu  harten  undeutlich  krystalliuischen  Massen  erstarren. 
Es  löst  sich  in  heissem  Wasser  nur  wenig,  schmilzt  aber  darin  , es  löst 
sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Das  Wermuthbitter  lässt  sich  aus  dem  ausgepressten  Safte  oder 
dem  Decoct  der  frischen  Pflanze,  sowie  aus  der  wässerigen  Abkochung 
oder  der  weingeistigen  Tinctur  des  getrockneten  Krauts  darstellen;  es 
lässt  sich  durch  Thierkohle  abscheiden,  oder  durch  Galläpfelaufguss  fällen. 
Oder  man  fällt  die  fremden  Bestandtheile  mittelst  Bleizucker  und  scheidet 
aus  dem  Filtrat  das  überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoffgas.  Das 
Absynthiin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  es  löst  sich  in  Kalilauge  wie  in 
wässerigem  Ammoniak;  Gerbsäure  fällt  es  aus  der  Lösung  in  schwa- 
chem Weingeist,  der  amorphe  Niederschlag  soll  3 Cj()  H2  028  . C54  H22  0,J4 
1 1 HO  sein. 


Elaterin. 

Elatin.  Momordicin 1  2).  Bitterstoff  aus  Elaterium,  dem  Extract  aus 
dem  Saft  der  frischen  Früchte  von  Eselskürbis  ( Momordica  Elaterium).  Nach 
Z wenger,  C40H28O10.  Das  Elaterin  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Ta- 
feln oder  Nadeln,  es  ist  geruchlos,  hat  einen  bitteren  styptischen  Geschmack, 
ist  nicht  löslich  in  Wasser,  es  löst  sich  in  5 Thln.  kaltem  oder  2 Thln. 
siedendem  Alkohol  oder  in  118  Thln.  Aether,  es  ist  auch  in  flüchtigen 
und  fetten  Oelen  löslich.  Das  Elaterin  wird  aus  dem  Elaterium  durch 
Ausziehen  des  in  Wasser  unlöslichen  Theils  mit  kochendem  Alkohol,  Ein- 


1)  Mein,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  8,  S.  Gl.  Luck,  Ebendas.  Bd.  54,  £>.  112; 
Bd.  78,  S.  87;  Kromayer,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  108,  S.  129;  Jahresber. 

18G1,  S-  745. — 2)  Morries,  Buchn.  Repert.  Bd.  39,  S-  134.  Marquart,  Ebendas. 
Bd.  46,  S.  8.  Golding-Bird,  Ebendas.  Bd.  73,  S.  222.  Zwenger,  Annal.  d. 
Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  43,  S.  359. 
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dampfen  des  Filtrats  auf  die  Hälfte,  Fällen  mit  Wasser,  Abwaschen  mit 
Aether  und  Umkrystallisiren  erhalten. 

Das  Elaterin  schmilzt  hei  200°,  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt 
es  sich  in  stechend  riechenden  Dämpfen;  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  blutrother  Farbe,  rauchende  Salpetersäure  soll  es  ohne  Zersetzung 
lösen.  Es  löst  sich  nicht  in  wässerigen  Säuren  oder  Alkalien. 

Elaterin  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  des  Elateriums,  es  bewirkt 
in  Gaben  von  Vl6  bis  */ ]2  Gran  heftiges  Brechen  und  Purgiren , Gaben 
von  V4  Gran  tödteten  Hunde  in  ein  bis  zwei  Tagen. 

Erythrocentaurin. 

Eine  krystallisirbare  Substanz  aus  Erythraea  Centaurium  ').  Zu- 
sammensetzung: C54H2,Oi6.  Das  Erythrocentaurin  bildet  grosse,  ge- 
schmack-  und  geruchlose  Krystalle;  es  löst  sich  in  35  Thln.  kochendem 
oder  1630  Thln.  kaltem  Wasser;  bei  15°  löst  es  sich  in  48  Thln.  Alkohol, 
245  Thln.  Aether  oder  1 3 */2  Thln.  Chloroform,  es  löst  sich  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Es  schmilzt  bei  136°  und  erstarrt  kry- 
stallinisch.  Das  Erythrocentaurin  wird  durch  Ausziehen  des  wässerigen 
Extracts  mit  Weingeist  und  Lösen  des  beim  Verdampfen  bleibenden  Kück- 
standes  in  Aether  erhalten;  beim  Verdunsten  bilden  sich  Krystalle,  die 
durch  Behandeln  mit  Aether  und  Thierkohle  entfärbt  werden.  Die  farb- 
losen Krystalle  färben  sich  am  Licht  rotli,  beim  Erhitzen  auf  130°  werden 
sie  wieder  farblos.  Das  Erythrocentaurin  löst  sich  ohne  Zersetzung  in 
V itriolöl  oder  Salzsäure ; auch  Salpetersäure  und  Chromsäure  wirken  nicht 
zersetzend. 

Olivil. 

Ein  Bestandtheil  des  Olivenbaumgummi,  von  Pelletier* 2)  entdeckt. 
Zusammensetzung:  C28HlgOJ0  + 2HO. 

Das  Olivil  krystallisirt  aus  Wasser  in  wasserhaltenden  Krystallen 
die  bei  100°  alles  Wasser  verlieren;  aus  absolutem  Weingeist  krystallisirt 
sogleich  wasserfreies  Olivil,  C2sH18OI0;  es  ist  färb- und  geruchlos,  schmeckt 
bitterlich  süss;  es  löst  sich  in  32  Thln.  kochendem  Wasser,  leichter  in 
Holzgeist,  Alkohol  und  in  concentrirter  Essigsäure,  weniger  leicht  in 
Aether.  Das  trockne  Olivil  schmilzt  bei  120°,  mit  wenig  Wasser  erhitzt 
schmilzt  es  bei  70°. 

Das  Olivil  wird  aus  dem  Olivenbaumgummi,  nachdem  dieses  zuerst 
mit  Aether  ausgewaschen  ist,  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei , der  mit  kaltem  Alkohol 
abgewaschen  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Das  Olivil  wird  bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt;  es  wird  durch 

J)  Mehu,  Journ.  de  pharm.  [4]  Bd.  3,  S.  265;  Jahresber.  1866,  S.  677. 

2)  Pelletier,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  3,  S.  105;  Bd.  51,  S.  196. 
Sobrero,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54,  S.  67. 
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Salpetersäure,  Chromsäure  und  Bleihyperoxyd  oxydirt;  es  reducirt  Gold- 
und  Silbersalze,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  ein  rothes 
Pulver,  Olivirutin,  verwandelt,  dessen  Zusammensetzung  nahe  der 
Formel  CogHjgOg  entspricht,  das  sich  in  Weingeist,  aber  nicht  in 
Wasser  löst. 

Das  Olivil  löst  sich  in  verdünnter  Säure  ohne  Zersetzung;  es  löst 
sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien,  durch  Bleizucker  und  Bleiessig  werden 
aus  der  wässerigen  Lösung  von  Olivil  Verbindungen  gefällt,  welche  auf 
C28H]80ie  2 oder  3 At.  PbO  enthalten. 

Lactucin. 

Der  Bitterstoff  des  Lactucariums *) , des  eingetrockneten  Milchsaftes 
verschiedener  Lactucaarten,  besonders  von  L.  virosa  L.  elongata  und  L.  sa- 
liva.  Zusammensetzung:  C22 Hh08.  Lactucin  krystallisirt  in  weissen 
glänzenden  Schüppchen , die  stark  bitter  schmecken , sich  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht,  reichlicher  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  lösen. 

Zur  Darstellung  von  Lactucin  wird  Lactucarium  mit  Weingeist  und 
etwas  Essig  oder  mit  Wasser  digerirt,  die  Lösung  wird  mit  Bleizucker 
versetzt  und  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden; beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  unreines  Lactucin, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle gereinigt  wird. 

Lactucin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  Säuren  zerlegen  es  erst  bei 
höherer  Temperatur,  es  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  und  salpeter- 
saures Silber  bei  Zusatz  von  Natronlauge;  es  scheint  jedoch  kein  Glucosid 
zu  sein.  Wässerige  Alkalien  färben  sich  damit  beim  Erhitzen. 

Lactucopikrin2)  nennt  Kromeyer  eine  in  Lactucarium  enthaltene 
bittere  braune  amorphe  Masse,  die  in  Aether  unlöslich,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich  ist  und  sich  dadurch  von  Lactucin  trennen  läst. 

Lactucasäure  nenntLudwig2)  einen  Bestandtheil  des  Lactucarium, 
eine  amorphe  Masse  von  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist.  Sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  und  die  ammo- 
niakalische  Silberlösung. 

Lactucerin3)  (Lactucon  von  Lenoir).  Zusammensetzung: 
C40  H32  O3  (?)  scheidet  sich  beim  Auskochen  von  Lactucarium  mit  Wein- 
geist beim  Erkalten  des  Filtrats  ab.  Sie  bildet  farblose  geschmack-  und 
geruchlose  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist,  Aether, 
ätherischen  und  fetten  Oelen  löslich  sind,  über  150°  schmelzen,  beim  stär- 
keren Erhitzen  sich  zersetzen. 


2)  Walz,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  32,  S.  85.  Aubergier,  Ebendas. 
Bd.  44,  S.  299.  Ludwig  u.  Kromeyer,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  50,  S.  1 u.  S-  129; 
Bd.  105,  S.  3;  Bd.  111,  S-  1;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  30.  — 2)  S.  Liter,  bei 

Lactucin.  — 3)  Lenoir,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  60,  S.  83. 
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Hopfenbitter. 

Payer1)  nannte  den  Bitterstoff  des  Hopfens  Lupulit,  Lermer2) 
stellte  ihn  zuerst  rein  dar  und  bezeichnet  ihn  als  Hopfenbittersäure. 
Dieser  Körper  krystallisirt  für  sich  in  glänzenden  spröden  Krystallen, 
die  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  geschmacklos  erscheinen;  mit 
Weingeist  befeuchtet  schmecken  sie  stark  und  rein  bitter.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und 
Terpentinöl. 

Zur  Darstellung  des  Hopfenbitters  wird  das  ätherische  Extract  des 
Hopfens  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  verdampft,  der  Rückstand 
mit  Aether  behandelt  und  dann  mit  wässeriger  Kalilösung  geschüttelt, 
und  die  letztere  Lösung  mit  schwefelsaurem  Kupfer  gefällt,  der  Nieder- 
schlag in  Aether  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  giebt  beim 
Verdampfen  reines  Hopfenbitter. 

Dieser  Bitterstoff  wird  an  der  Luft  leicht  gelb  und  weich.  Das 
gut  krystallisirende  Kupfersalz  entspricht  der  Formel  Cu  0 . C32  IL3  07 ; 
die  Zusammensetzung  der  freien  Säure  konnte  wegen  ihrer  Veränderlich- 
keit nicht  ermittelt  werden. 


Marrubin. 

Der  Bitterstoff  von  Marrubium  vulgare.  Marrubin  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln  oder  Blättchen,  die  sehr  bitter  schmecken,  und  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  lösen,  und  über  160°  zu  einem 
farblosen  Oel  schmelzen,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Zur  Darstellung  von  Marrubin  wird  das  wässerige  zur  Syrupsdicke 
eingedampfte  Extract  von  Marrubium  mit  Alkohol  behandelt,  die  Lösung 
mit  Kochsalz  versetzt  und  mit  Aether  geschüttelt,  bei  dessen  Verdunsten 
das  Marrubin  krystallisirt. 

Es  wird  durch  Erhitzen  für  sich  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  wässerigen  Alkalien  wird  es  nicht  zersetzt  3). 

Cascarillbitter. 

Das  Bitter  der  Cascarillrinde  4).  Es  krystallisirt  in  farblosen  bitter- 
schmeckenden Nadeln,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether. 


J)  Journ.  de  Pharm.  Bd.  8,  S.  216.  — 2)  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  169 

S.  54;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  775. 

3)  Harms,  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  83,  S.  144;  Bd.  116,  S.  141;  Chem.  Cen- 

tralbl.  1864,  S.  304.  Kromayer,  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  108,  S.  257;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1862,  S.  58.  — 4)  Dural,  Journ.  de  pharm.  [2]  Bd.  8,  S.  95. 
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Das  Cascarillbitter  wird  aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Rinde, 
nachdem  dieser  mit  Bleisalz  versetzt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  ist,  durch  Eiudampfen  erhalten;  die  unreinen  Krystalle  wer- 
den nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  durch  Lösen  in  heissem  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Das  Cascarillbitter  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  es  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  rother,  in  concentrirter  Salzsäure  mit  violet- 
ter Farbe. 


Arnicin. 

Bitterstoff  der  Blumen  und  Wurzeln  von  Arnica  montnna1). 
Zusammensetzung  nach  Walz:  C40H3o08.  Eine  gelbe  amorphe  Masse, 
die  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  und  Aether  löst. 

Arnicin  wird  aus  den  Wurzeln  oder  Blumen  durch  Ausziehen  mit 
Weingeist  oder  Aether,  Abdampfen  des  Filtrats  und  Behandeln  des  Rück- 
standes mit  nicht  zu  starkem  Weingeist  erhalten,  wobei  sich  nur  Arni- 
cin löst. 

Es  ist  sehr  fraglich,  ob  das  so  erhaltene  Arnicin  eine  reine  Substanz 
oder  ein  Gemenge  ist.  Pavesi2)  beschreibt  als  Arnicin  ein  gelbes  wei- 
ches ekelhaft  bitteres  Harz. 


Asclepion. 

Bestandtheil  des  Milchsaftes  von  Asclepias  syriaca3).  Zusammen- 
setzung: C40H34Ofi.  Diese  Substanz  bildet  geschmack-  und  geruchlose 
krystallinische  Massen,  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  Weingeist, 
leicht  in  Aether,  weniger  in  flüchtigen  Oelen.  Asclepion  schmilzt  bei  104° 
und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur;  durch  concentrirte  Kalilauge 
wird  es  selbst  in  der  Hitze  nicht  verändert. 

Man  erhält  das  Asclepion  aus  dem  Coagulum , welches  sich  beim 
Erwärmen  des  Milchsaftes  von  Asclepias  syriaca  abscheidet , durch  Aus- 
ziehen mit  Aether  und  Verdunsten  der  Lösung. 

Asclepin. 

Asclepiadin  nennt  Feneulle4)  den  brechenerregenden  Stoff  aus 
der  Wurzel  von  Asclepias  Vincetoxicum , der  Giftwurz.  Er  erhielt  es  als 
gelbliche  amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse.  Zu 


J)  Walz,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  13,  S.  175;  Bd.  15,  S.  329. 

2)  Wittstein’s  pharm.  Vierteljahressehr.  Bd.  9,  8.  290.  — J)  List,  Annal.  d. 

Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69,  S.  125.  — 4)  Jouru.  de  Pharm.  [2]  Bd.  11,  S.  304. 
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seiner  Darstellung  wurde  die  wässerige  Abkochung  der  Wurzel  mit  Blei- 
salz ausgefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  einge- 
dampft; der  in  Weingeist  lösliche  Theil  dieses  Extractes  soll  dann  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  und  die  saure  Lösung  mit  Magnesia 
digerirt  werden,  um  endlich  durch  absoluten  Alkohol  das  Asclepin  von 
Magnesiasulfat  zu  trennen. 

Das  Asclepin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  Oxalsäure. 


Cailcedrin. 

Der  Bitterstoff  der  Cailcedrarinde  ')  von  Stvietenia  senegalensis.  Es 
ist  ein  gelbliches  sprödes  Harz  von  unerträglich  bitterm  Geschmack,  es 
löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser,  doch  ist  die  Lösung  schillernd;  es 
löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aetlier  und  Chloroform;  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  wird  es  durch  Wasser  gefällt. 

Das  Cailcedrin  wird  aus  dem  mit  heissem  Wasser  dargestellten  Ex- 
tract  der  Rinde  durch  Ausziehen  mit.  Weingeist  dargestellt;  die  Lösung 
wird  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  die  klare  Lösung  wird  dann 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  gemengt  und  mit 
Chloroform  geschüttelt,  welches  das  Cailcedrin  löst,  und  beim  Abdampfen 
zurücklässt. 


Limonin. 

Ein  in  den  Kernen  der  Apfelsinen  und  Citronen  enthaltener  Bitter- 
stoff2); nach  Schmidt  C42H25OJ3,  nach  Weltzien  C44H2fi014. 

Ein  weisses , aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  von 
stark  bitterem  Geschmack,  es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  in  Aether, 
leicht  in  Weingeist  oder  Essigsäure,  es  schmilzt  bei  244°,  die  amorphe 
Masse  lässt  sich  aus  Essigsäure  wieder  krystallisirt  erhalten.  Limonin 
wird  durch  Ausziehen  der  zerstossenen  Kerne  mit  kaltem  Weingeist  er- 
halten und  scheidet  sich  beim  Stehen  der  Tinctur  ab. 

Es  wird  durch  Erhitzen  zersetzt , es  löst  sich  in  Schwefelsäure  und 
Salpeteisäuie  ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Chromsäure  auch  in  der 
M äi me  nicht  verändert;  es  löst  sich  in  Kalilauge,  die  weingeistige  Lö- 
sung wird  durch  Gerbsäure  und  Pikrinsäure  gefällt. 

Hesperidin. 

Mit  diesem  Namen  sind  verschiedene  Substanzen  der  unreifen  Pome- 


*)  Caventou,  Buchner’s  Repert. 
Repert.  Bd.  71,  S.  306.  K.  Schmidt, 


[3]  Bd.  4,  S.  397.  — 2)  Bernays,  Buchn. 
Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51,  S-  338. 
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ranzen  bezeichnet.  Lebreton1)  stellt  aus  dem  weissen  schwammigen 
1 heil  der  Pomeranzen  und  Citronen  eine  weisse,  krystallinische  geruch- 
lose und  geschmacklose  oder  wenig  bitter  schmeckende  Substanz  dar, 
welche  sich  in  60  Thln.  kochendem  Wasser,  leichter  in  siedendem  Wein- 
geist, nicht  in  Aether  löst,  sie  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien. 

Widnmann2)  bezeichnet  als  Hesperidin  eine  aus  unreifen  Pome- 
ranzen dargestellte  weisse  krystallinische  Substanz,  welche  süsslich  schmeckt, 
sich  in  10  Thln.  kochendem  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  und  gar 
nicht  in  Aether  löst, 


Pikrolichenin. 

Ein  in  Variolaria  amara  enthaltener  Bitterstoff3).  Zusammen- 
setzung: C24 H20 Oj2*  Pikrolichenin  bildet  farblose  glänzende  Krystalle, 
die  geruchlos  sind  aber  stark  bitter  schmecken;  es  löst  sich  wenig  selbst 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Essigsäure,  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Um  es  darzustellen,  digerirt 
man  die  Flechte  mit  Weingeist  und  dampft  das  Filtrat  zum  Syrup  ein, 
bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  dann  Pikrolichenin  krystallisirt  ab  ; 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  wird  es  gereinigt. 

Pikrolichenin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  es  löst  sich  in  wässerigem 
Ammoniak,  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und  bildet  dann  gelbe 
glänzende  Krystalle.  Es  löst  sich  in  reinem  Kali,  weniger  leicht  in  koh- 
lensaurem Kali. 


Panaquilon 

nennt  Garrigues  4)  eine  Substanz,  welche  er  aus  dem  wässerigen 
Extract  der  Wurzel  von  Panax  quinquefölius  durch  Behandeln  mit  Alko- 
hol darstellt.  Seine  Zusammensetzung  ist  C24H.,4018.  Es  ist  ein 
amorphes  gelbes  Pulver  von  bitterlich  süssem  Geschmack,  welches  sich 
leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether  löst.  Beim 
Lösen  in  Vitriolöl,  oder  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  bildet  sich 
Panacon,  C22H1808;  neben  Kohlensäure  (C2O4)  und  6 At.  Wasser,  ein 
weisser  krystallinischer  Körper,  der  sich  nicht  in  Wasser  oder  Aethei , 
aber  in  Weingeist  löst. 


Liriodendrin. 


Ein  Bitterstoff  aus  der  Wurzelrinde  des  Tulpenbaums  5).  Das  Lirio- 


i)  Buchner’s  Repert.  Bd.  31,  S.  261.  — 2)  Buckner’s  Repert.  Bd.  32,  S.  207. 

— s)  Alms,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  1,  S.  61.  Gregory,  .Joiirn. de  Pharm.  Bd.  21, 

S.  314.  Vogel  undWnth,  Archiv  der  Pharm.  Bd.  95,  S.  67;  Journ.  f‘  Prakt" ® lie“’ 
Bd.  72,  S.  272.  — 4)  Garrigues,  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  9Cr,  b.  -dl. 

B)  Emmet,  Buchner’s  Repert.  Bd.  75,  S.  88. 
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dendrin  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  von  bitterm  Ge- 
schmack ; es  löst  sich  wenig  in  kaltem , mehr  in  heissem  Wasser  und  ist 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Zur  Darstellung  des  Lirioden- 
drins  wird  die  Rinde  mit  Weingeist  bei  38°  digerirt,  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Tinctur  auf  Vs  scheidet  sich  etwas  von  dem  Körper  aus,  mehr 
noch  bei  weiterm  Abdampfen  und  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Die  ab- 
geschiedene Masse  wird  mit  Kalilauge  abgewaschen,  dann  bei  einer  Tem- 
peratur von  38°  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  von  der 
gleichen  Temperatur  bis  zur  milchigen  Trübung  gemischt,  worauf  beim 
Stehen  Liriodendrin  krystallisirt. 

Es  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  Vitriolöl,  durch  heisse  Salzsäure 
wird  es  zersetzt, 


Linin. 

Bitterstoff  des  Linum  catharticum'1).  Zusammensetzung:  viel- 
leicht C3ßH160]4.  Linin  bildet  weisse  seideartige  Nadeln,  die,  mit  Al- 
kohol befeuchtet,  bitter  schmecken,  sich  etwas  in  kochendem  Wasser,  fast 
in  jedem  Verhältniss  in  absolutem  Weingeist  lösen,  auch  in  Chloroform 
und  in  Aether  löslich  sind. 

Das  Linin  wird  aus  dem  weingeistigen  Extract  des  Krauts  durch 
Ausziehen  mit  Wasser  und  Behandeln  des  ungelösten  Rückstandes  mit 
Essigsäure  erhalten;  oder  aus  der  wässerigen  Abkochung  nach  Abschei- 
dung von  Eiweiss,  mit  Salzsäure  gefällt,  durch  Abwaschen  mit 
Aether  und  Umkryställisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Es  schmilzt  über  120°  und  verkohlt  beim  stärkeren  Erhitzen;  durch 
Säuren  wird  es  zersetzt, 


Ilicin  2) 

ist  als  braune,  bittere,  amorphe  Masse  aus  den  Blättern  von  Ilex  aqui- 
jdlium  dargestellt;  Bennemann  hat  eine  Spur  von  Krystallen  erhalten, 
von  deren  Eigenschaften  nichts  bekannt  ist. 

Coriamyrtin. 

Der  giftige Bestandtheil  in  Coriaria  myrtifolia 3).  Zusamm  ense  tzun  g: 
C6oH3(!;020.  Das  Coriamyrtin  bildet  farblose  schiefe  rhombische  Prismen 

V Büchner,  Buchner’s  Repert.  Bd.  88,  S.  173.  Schröder,  Buchner’s 
Repert.  [4]  Bd.  10,  S.  11;  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  124.* 

2)  Deleschamps,  Buchner’s  Repert.  Bd.  41,  S.  230.  Lebourdais,  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  24,  S.  62.  Moldenhauer,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  102,  S.  352.  Bennemann,  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  93,  S.  4. 

3)  Riban,  Compt-  rend.  Bd.  63,  S.  476  u.  680;  Chem.  Centralbl.  1864,  S- 367  ; 
1866,  S.  973;  1867,  S.  91 ; Jahresber.  1864,  S.  590;  1866,  S.  678- 
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von  starkem  bitteren  Geschmack,  sie  sind  optisch  wirksam,  [ a ] = 
+ 24,4°;  sie  lösen  sich  bei  22ü  in  70  Thlu.  Wasser  oder  2 Thln.  Alko- 
hol, bei  Siedhitze  lösen  sie  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether , Benzol  oder 
Chloroform. 

Das  Coriamyrtin  wird  aus  dem  ausgepressten  Saft  der  frischen 
Blätter  des  Gerberstrauches  dargestellt,  indem  man  ihn  zuerst  mit  Blei- 
essig fällt , das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt , die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  eindampft  und  den  syrupartigen  Rückstand  mit  Aether 
schüttelt. 

Coriamyrtin  schmilzt  bei  220°  ohne  Zersetzung.  Seine  kalte  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Brom  zersetzt,  es  bildet  sich  Dibromcoria- 
myrtin,  CeoH3^ Br2 O20.  Chlor  bildet  auch  Substitutionsproducte.  Jod- 
wasserstoffsäure  zersetzt  Coriamyrtin  leicht,  es  bildet  sich  ein  schwarzer 
weicher  Körper,  dessen  alkoholische  Lösung  sich  mit  wenig  Alkalisalz  pur- 
purroth  färbt;  nach  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Färbung. 

Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  auch  verdünnte  Salzsäure  zersetzen 
das  Coriamyi’tin , es  bilden  sich  verschiedene  Zersetzungsproducte , aber 
keine  Glucose. 

Alkalien  färben  Coriamyrtin  bei  Luftzutritt  schnell  braun,  mit  Kalk 
oder  Barytwasser  bei  Luftabschluss  erhitzt,  bilden  sich  amorphe  bitter 
schmeckende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze,  2 CaO . CgoH^gO-jo  oder 
2 BaO . Cßo  H4fi03o.  Mit  Essigsäure  erhitzt  bildet  sich  eine  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Verbindung,  Cöo  H3oOu  + 6C4H303  + 6HO. 

Das  Coriamyrtin  ist  sehr  giftig,  0,020  Grm.  tödteten  ein  Kaninchen 
bei  subcutaner  Injection. 


Aetberische  Oele  und  ähnliche  flüchtige  Substanzen. 


Olea  aetherea  s.  essentialia.  Essenzen.  Als  „ätherische  oder  fläch- 
ige Oele“  bezeichnet  man  eine  Reihe  ihrer  chemischen  Natur  nach  zum 
Tlieil  sehr  verschiedenartiger  Körper,  die  in  gewissen  allgemeinen  Eigen- 
schaften Übereinkommen,  Flüchtigkeit,  starkem  Geruch  u.  s.  w.,  und 
danach  früher  allgemein  als  zusammengehörig  betrachtet  wurden. 

Die  ätherischen  Oele  finden  sich  hauptsächlich  im  Pflanzenreich,  selt- 
ner im  Thierreich  (Ameisenöl);  ihnen  ganz  ähnliche  Producte  bilden  sich 
aber  auch  häufig  bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Körper  wie 
auch  der  Steinkohlen. 

Die  ätherischen  Oele  finden  sich  vorzugsweise  im  Pflanzenreich  als 
Product  des  Lebensprocesses,  und  zwar  in  den  verschiedensten  Or- 
ganen, in  Blättern,  Blüthen,  Früchten,  Wurzeln  und  Rinden,  sie  bedingen 
hauptsächlich  den  eigenthümlichen  Geruch  der  Pflanzensubstanzen;  der 
Gehalt  der  verschiedenen  Pflanzen  an  ätherischem  Oel  ist  sehr  verschieden, 
selbst  bei  der  gleichen  Pflanzenspecies  wechselnd;  sie  finden  sich  bei 
günstiger  Entwickelung  und  zu  bestimmten  Perioden,  besonders  bei  höhe- 
rer Temperatur  meistens  reicher  an  Oel. 

Die  meisten  ätherischen  Oele  sind  in  den  Pflanzen  fertig  gebildet, 
sie  werden  als  Educte  abgeschieden;  einige  bilden  sich  aber  auch  erst 
unter  gewissen  Umständen  durch  Zersetungen  besonders  durch  Gährung, 
sie  sind  Producte  chemischer  Umsetzung,  so  das  Bittermandelöl  durch 
Zersetzung  von  Amygdalin,  das  Senföl  durch  Zersetzung  von  Myronsäure 
u.  s.  w. ; viele  Pflanzen,  die  für  sich  geruchlos  sind,  geben  daher  beim 
Gähren  riechendes  Oel,  man  hat  diese  letzteren  Oele  daher  Fermentöle 
Fermentolea  genannt. 

Manche  der  natürlichen  ätherischen  Oele  können  auch  künstlich 
dargestellt  werden,  so  das  Wintergrünöl  (aus  Salicylsäure  und  Holzgeist; 
das  Spiräaöl  durch  Oxydation  von  Salicin;  das  Zimmtöl  durch  Oxydation 
von  Styron,  oder  durch  Verbindung  von  Benzoylwasserstoff  mit  Acetylal- 
dehyd  u.  a.  m.). 

Die  in  den  Pflanzen  enthaltenen  ätherischen  Oele  werden  gewöhn- 
lich durch  Destillation  der  Pflanzensubstanzen  mit  Wasser  dargestellt, 
indem  man  diese  in  einem  Destillirapparat  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt, 
oder  in  den  Apparat  Dampf  durch  die  Pflanzensubstanzen  hindurchleitet; 
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das  Oel  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  man  erhält  ein 
mehr  oder  weniger  milchiges  Destillat,  aus  welchem  sich  beim  Stehen  all- 
mälig  das  nicht  gelöste  Oel  abscheidet,  während  zugleich  das  Wasser 
mit  Oel  gesättigt  bleibt  und  daher  Geruch  und  Geschmack  des  Oels  zeigt; 
diese  mit  Oel  gesättigten  Wässer  bilden  die  Aquae  destillatae  der  Phar- 
makopoen , nach  der  Pflanzensubstanz  z.  B.  als  Aq.  J ocniculi,  Aq.  vci- 
lerianae,  Aq.  tosu / um , Aq.  / (iiiroccrusi  u.  s.  w.  bezeichnet. 

Wenn  das  Wasser  nicht  hinreichte,  alles  Oel  zu  lösen,  so  scheidet 
dieser  Ueberschuss  des  Oels  sich  ab,  und  zwar  bei  den  leichteren  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers,  bei  den  schwereren  Oelen  am  Boden.  Um  das 
nicht  gelöste  Oel  von  dem  Wasser  zu  trennen,  wendet  man  bei  den  leich- 
teren Oelen,  und  diese  bilden  die  Mehrzahl,  eigenthümlich  geformte  nach 
oben  sich  konisch  verengende  und  mit  einer  von  unten  ausgehenden 
Seitenröhre  versehenen  Vorlage  an,  die  sogenannten  Florentiner  Flaschen, 
wie  Fig.  1 zeigt;  im  Grossen  nimmt  man  Blechgefässe,  an  welchen 

unten  ein  Tubulus  mit  einer  aufrecht  gehenden 
Glasröhre  versehen  angebracht  ist.  Wenn  das  De- 
stillat bei  a einfliesst,  sammelt  sich  hei  B das 
leichte  Oel,  während  das  Wrasser  vom  Boden  des 
Gefässes  durch  die  Röhre  b c,  die  nicht  so  hoch  sein 
darf  wie  die  Vorlage,  abfliesst. 

Bei  Oelen,  die  schwerer  sind  als  Wasser,  lässt 
man  das  Destillat  durch  ein  Tridhterrohr  von  pas- 
sender Länge  auf  den  Boden  einer  passenden  Vor- 
lage fliessen,  das  abgeschiedene  Oel  sammelt  sich 
dann  am  Boden,  während  das  Wasser  oben  abfliesst. 
Durch  eine  Pipette  oder  einen  Trichter  lässt  sich  das  abgeschiedene  Oel 
von  dem  mit  Oel  gesättigtem  Wasser  trennen;  durch  wiederholte  Rectifi- 
cationen  des  letzteren,  besonders  nach  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Chlor- 
calcium,  kann  man  einen  Theil  des  Oels  noch  aus  dem  Wasser  abscheiden, 
indem  das  erstere  hier  schon  vollständig  mit  einem  Theil  des  Wassers 
überdestillirt. 

Manche  Pflanzenstoffe  enthalten  so  wenig  Oel,  dass  bei  der  Destilla- 
tion mit  Wasser  alles  Oel  in  dem  destillirten  Wasser  gelöst  bleibt;  erst 
durch  wiederholte  Destillation  des  ölhaltenden  Wassers  über  frische 
Pflanzentheile,  durch  „Coliobiren“ , wird  das  Wasser  mit  Oel  übersättigt, 
so  dass  sich  ein  Theil  des  letzteren  abscheidet. 

Einige  wenige  ätherische  Oele  werden  auch  mechanisch  durch  Aus- 
pressen der  betreffenden  Pflanzentheile  erhalten,  so  namentlich  das  Oel 
aus  den  Schalen  verschiedener  Citrusarteu,  Citronenöl,  Pomeranzen- 
schalenöl, Bergamottöl  u.  s.  w. 

Die  meisten  ätherischen  Oele  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig;  einige  scheiden  bei  niedriger  Temperatur  mehr  oder  weniger  feste 
Substanzen  aus,  „Stearopten11,  während  ein  Theil  selbst  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  noch  flüssig  bleibt,  das  „Eläopten“.  Beide  Bestaudtheile  zeigen 


Fig.  1. 
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zuweilen  gleiche  Zusammensetzung.  Die  unvermengt  mit  flüssigem  Oel 
vorkommenden  Stearoptene  werden  auch  wohl  als  Camphorarten  bezeich- 
net, indem  der  gewöhnliche  Camphor  als  Typus  dieser  Körper  dient. 

Die  ätherischen  Oele  sind  meistens  wenig  löslich  in  Wasser,  dem  sie 
aber  doch  ihren  eigenthümlichen  Geschmack  und  Geruch  mittheilen,  sie 
lösen  sich  leichter  in  starkem  als  in  wässerigem  Alkohol  und  aus  dieser 
Lösung  werden  sie  durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden;  mit  Aether, 
Benzol,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  mischen  sie  sich  in  der  Regel  nach 
jedem  Yerhältniss.  Charakteristisch  für  viele  Oele  ist  ihr  optisches  Ver- 
halten, welches  aber  auch  bei  Oelen  der  gleichen  Art  nicht  immer  dasselbe 
ist,  sondern  nach  Ursprung  des  Oels  Verschiedenheiten  zeigt,  überdies 
leicht  Veränderungen  erfährt.  Die  meisten  haben  einen  weit  über  100° 
liegenden  Siedepunkt,  doch  verflüchtigen  sie  sich  nicht  nur  beim  Sieden 
mit  Wasser  mit  den  Dämpfen  desselben  (Gewinnung  der  ätherischen 
Oele),  sondern  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  sich  vollständig, 
wenn  sie  nicht  weniger  flüchtige  Beimengungen  enthalten;  die  reinen  äthe- 
rischen Oele  hinterlassen  daher  auf  Fliesspapier  gebracht  an  der  Luft 
keinen  Oelfleck  (daher  „flüchtiges“  Oel  als  Unterschied  von  „fettem“  Oel). 
Ganz  frisch  destillirt  zeigen  die  Oele  oft  einen  ungleich  schwächeren 
Geruch,  als  wenn  sie  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  waren,  bei  län- 
gerer Einwirkung  von  Luft  nehmen  sie  Sauerstoff  auf,  verwandeln  diesen 
in  Ozou  und  oxydiren  sich  dann,  sie  werden  hierbei  dunkler  und  dick- 
flüssiger, es  bilden  sich  nicht  flüchtige  oder  weniger  flüchtige  Producte, 
die  bei  der  Rectification  Zurückbleiben,  die  Oele  „verharzen“. 

Der  Elementarzusammensetzung  nach  theilt  man  die  flüchtigen  Oele  in 
sauerstofffreie  Oele,  das  sind  Kohlenwasserstoffe,  und  in  sauerstoffhaltende 
Oele,  denen  sich  einige  schwefelhaltende  Oele  anschliessen,  welche  letzteren 
namentlich  in  den  Cruciferen  Vorkommen.  Die  ätherischen  Oele  sind  mei- 
stens Gemenge  von  verschiedenen  organischen  Verbindungen,  viele  sind  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen  mit  sauerstoffhaltendem  Oel,  diese  Gemeng- 
theile lassen  sich  zum  Theil  durch  fractionirte  Destillation  für  sich  tren- 
nen, wobei  die  Kohlenwasserstoffe  als  flüchtiger  zuerst  destilliren,  zum 
Theil  durch  Destillation  über  Kalihydrat,  welches  die  sauerstoffhaltenden 
Oele  in  Verbindung  überführt  und  dadurch  zurückhält. 

Bei  vielen  ätherischen  Oelen  ist  die  Constitution  durchaus  unbekannt, 
die  näher  untersuchten  Oele  gehören  ihrem  Verhalten  nach  verschiedenen 
chemischen  Familien  an,  so  enthalten  einzelne  Oele  hauptsächlich  Alde- 
hyde: Benzoyl Wasserstoff  im  Bittermandelöl,  Cuminol  im  Römisch-Kümmelöl, 
Caprinaldehyd  im  Rautenöl;  oder  sie  enthalten  Säuren:  salicylige  Säure 
in  Spiräaöl,  Eugensäure  in  Nelkenöl;  oder  zusammengesetzte  Aether  (sali- 
cylsaures  Methyloxyd  im  Gaultheriaöl) , endlich  auch  Sulfüre  und  ähnliche 
Verbindungen  (Sulfür  und  Rhodänür  von  Allyl  in  Knoblauchöl  und  Senföl). 
Manche  ätherische  Oele  reihen  sich  den  Alkoholen  an,  so  das  Menthol  des 
Pfeffermünzöls  u.  a. 
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Verschiedene  ätherische  Oele  hat  man  auch  künstlich  dargeßtellt, 
so  das  Gaultheriaöl  aus  Salicylsäure  und  Holzgeist,  das  Spiräaöl  durch 
Oxydation  von  Salicin,  das  reine  Bittermandelöl  aus  Benzoesäure  und 
anderen  Benzoylverbindungen. 

Die  ätherischen  Oele  finden  vielfach  Anwendung  theils  in  Lösung, 
theils  als  Lösungsmittel.  In  Wasser  gelöst  bilden  sie  die  „destillirten 
Wässer“  der  Pharmaceuten  (s.  oben),  in  Spiritus  gelöst,  in  Liqueuren  oder 
Fetten  gemischt  dienen  sie  als  Genussmittel  und  besonders  als  Parfümerien, 
Eau  de  Cologne,  Pomaden;  manche  ätherische  Oele,  besonders  solche  die 
sich  in  äusserst  geringen  Mengen  in  den  Pflanzen  finden,  oder  die  leicht 
veränderlich  sind,  werden  oft  direct  durch  Ausziehen  mit  passenden  Lösungs- 
mitteln , Spiritus , fettem  Oel  u.  dergl.  ohne  Destillation  gewonnen.  Die 
Lacke  und  Firnisse  sind  zum  Theil  Lösungen  von  Harzen  und  fetten  Oelen 
in  ätherischen  Oelen.  Die  theureren  Oele  werden  häufig  mit  wohlfeilen 
ätherischen  Oelen,  sowie  mit  Alkohol  und  fetten  Oelen  gefälscht. 

Die  Gegenwart  von  Alkohol  lässt  sich  durch  Zusatz  eines  kleinen 
Krystalls  von  Fuchsin  erkennen;  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  oder 
Alkohol  zeigen  sich  um  den  Krystall  rothe  Flecken,  die  nicht  in  Lösung 
gehen,  wenn  sie  von  Wasser  herrühren,  sich  aber  beim  Schütteln  mit  dem 
Oel  mengen,  wenn  Alkohol  vorhanden  ist.  Grössere  Mengen  von  Alkohol 
zeigen  sich,  wenn  das  Oel  in  einer  graduirten  Röhre  mit  gleichem  Volum 
Wasser  geschüttelt  wird  durch  die  entsprechende  Volumverminderung, 
wonach  auch  die  wässerige  Flüssigkeit  Chromsäure  reducirt. 

Die  Reinheit  und  Güte  der  Oele  lässt  sich  zum  Theil  durch  den  Geruch 
erkennen,  und  dadurch  dass  sie  beim  Verdampfen  an  der  Luft  keinen  Oelfleck 
hinterlassen.  Die  sauerstoffhaltenden  Oele  zersetzen  beim  Erwärmen  das 
Nitroprussidkupfer,  und  färben  sich  dabei  dunkler;  Kohlenwasserstoffe 
lösen  es  unverändert  und  verhindern  sogar  seine  Zersetzung  durch  sauerstoff- 
haltende Oele  (Erkennung  von  Terpentinöl  in  sauerstoffhalt  enden  Oelen). 

Der  Zusammensetzung  und  Darstellung  nach  lassen  sich  die  ätheri- 
schen Oele  in  folgende  Gruppen  bringen: 

1.  Flüchtige  Oele  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehend  ; 

2.  Sauerstoffhaltende  ätherische  Oele,  und  ihnen  sich  anschliessend 
einige  schwefelhaltende  ätherische  Oele; 

3.  Durch  trockne  Destillation  erhaltene  Oele  und  ähnliche  Producte. 

Die  Anzahl  der  bis  jetzt  dargestellten  flüchtigen  Oele  ist  ausser- 
ordentlich gross,  bei  vielen  kennt  man  selbst  nur  unvollständig  die  physi- 
kalischen Eigenschaften,  während  das  chemische  Verhalten  meist  ganz 
unbekannt  ist.  Es  genügt  daher,  nur  die  wichtigeren  ätherischen  Oele, 
soweit  sie  nicht  schon  früher  abgehandelt  sind,  hier  zu  besprechen. 
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Diese  Kohlenwasserstoffe  zeichnen  sich  meistens  durch  Dünnflüssig- 
keit, durch  geringeres  specifisches  Gewicht,  durch  stärkeres  Lichtbrechungs- 
vermögen , grössere  Flüchtigkeit  und  geringere  Löslichkeit  in  WAsser 
vor  den  sauerstoffhaltenden  Oelen  aus;  durch  Einwirkung  von  Kalilauge 
werden  sie  nicht  verändert.  Durch  dieses  indifferente  Verhalten  gegen 
Kali  und  ihre  grössere  Flüchtigkeit  lassen  sie  sich  von  den  sauerstoff- 
haltenden Oelen,  mit  denen  sie  gemengt  Vorkommen,  trennen. 

Eine  grössere  Anzahl  der  natürlichen  Kohlenwasserstoffe  sind  ent- 
sprechend der  empirischen  Formel:  11C5H4  zusammengesetzt,  diese  zahl- 
reichen unter  sich  isomeren  und  polymeren  Oele  haben  den  Namen  Cam- 
phene,  Terbene  oder  Terpene  erhalten.  Viele  derselben  sind  im  enge- 
ren Sinne  isomer  und  entsprechen  der  Formel  C20H16;  sie  stehen  sich 
zum  Theil  auch  in  sonstigen  Eigenschaften  sehr  nahe;  ihre  Dichtigkeit 
= 0,8  bis  0,9,  sie  sieden  bei  150°  bis  180ö  und  haben  eine  Dampfdichte 
von  4,7,  sie  unterscheiden  sich  von  einander  oft  hauptsächlich  durch  Ge- 
schmack und  Geruch  und  vielfach  durch  das  Verhalten  gegen  polarisirtes 
Licht.  Polymere  Camphene  zeigen  höheren  Siedepunkt,  über  200°  und 
selbst  über  300°,  und  grössere  Dampfdichte. 

Camphene  werden  durch  Chlor  und  Brom,  besonders  energisch  auch 
durch  Jod,  oft  unter  Erhitzung  mit  einer  Art  Verpuffung,  zersetzt. 
Chlorwasserstoff  bildet  mit  den  Champhenen  oft  mehrere  theils  flüssige, 
theils  krystallisirbare  Verbindungen,  sogenannten  künstlichen  Chlorwasser- 
Btoff-Camphoi\  Brom-  und  Jodwasserstoff  bilden  ähnliche  Verbindungen. 
Die  Camphene  nehmen  zuweilen  auch  die  Elemente  des  Wassers  auf  und 
bilden  krystallisirbare  Producte , uneigentlich  Camphenhydrate  genannt. 
Durch  Zersetzung  lassen  sich  aus  diesen  verschiedenen  Verbindungen  die 
Camphene  wieder  abscheiden,  sie  treten  dann  häufig  nicht  mehr  mit  den 
ursprünglichen  Eigenschaften  auf,  sondern  als  isomere  Camphene.  Auch 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Säuren  erleiden  die  Camphene  leicht 
mannigfache  molekulare  Umänderungen.  Danach  giebt  es  eine  grosse 
Reihe  auch  im  engeren  Sinne  isomere  Camphene,  die  sich  oft  w’enig  zum 
Theil  nur  durch  Geschmack  und  Geruch  und  besonders  durch  ihr  optisches 
Verhalten  von  einander  unterscheiden.  Es  ist  daher  wichtig,  die  Namen 
der  Camphene  nach  Ursprung  und  Eigenschaft  richtig  zu  wählen.  Ber- 
thelot, der  verschiedene  solcher  Camphene  besonders  auch  in  optischer 
Beziehung  genauer  untersucht  hat,  verfährt  hierbei  nach  folgendem  Princip; 
er  bezeichnet  die  natürlichen  Oele  als  Terpene  (früher  Camphene  der 
ersten  Ordnung),  und  benennt  die  einzelnen  Oele  nach  dem  botanischen 
Namen  der  Mutterpflanze:  Terpentinöl  als  Australen  und  Austrilen  (von 
Pinus  australis) , Citronenöl  als  Citren  und  Citrilen,  Wachholderöl  als 
Juniperen  u.  s.  w. 

Die  natürlichen  Terpene  werden  in  isomere  Körper  umgewandelt: 

Kolbe,  org.  Chemie.  III.  2. 
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1.  durch  Erhitzen:  hier  bilden  eich  Pyrolene,  so  Austrapyrolen, 
Citropyrolen  u.  s.  w ; 

2.  durch  Einwirkung  von  Säuren  entstehen  Terebene  (früher  Cam- 
phene  der  zweiten  Ordnung  oder  Campherene  genannt),  so  Austratereben, 
Citrotereben; 

3.  durch  Zersetzung  der  Verbindungen  der  Oele  mit  Chlorwasser- 
stoff u.  s.  w.  werden  nun  Camphene  im  engeren  Sinn  erhalten  (Campki- 
lene  oder  Camphene  der  dritten  Ordnung),  die  aber  auch  wieder  unter  sich 
Verschiedenheiten  zeigen: 

a.  Das  krystallisirte  Monochlorhydrat  von  Terpen  giebt  bei  vor- 
sichtigem Zersetzen  Camphen  (Austracamphen , Terecamphen) , welches 
krystallisirt , optisch  wirksam  ist  und  mit  Salzsäure  wieder  das  ursprüng- 
liche Chlorhydrat  giebt; 

b.  das  flüssige  Monochlorhydrat  enthält  einen  Kohlenwasserstoff  C am  - 
philen,  welcher  bis  jetzt  noch  nicht  unverändert  dargestellt  ist. 

c.  Terpilene  werden  durch  vorsichtige  Zersetzung  der  Dichlorhy- 
drate  erhalten;  sie  sind  wie  die  Dichlorhydrate  selbst  optisch  unwirksam. 

Polymere  Terpene,  Terebene,  Camphene,  Camphilene  und  Terpilene 
können  endlich  noch  durch  Vorsetzung  von  „Meta“,  „Para“,  „Iso“  bezeich- 
net werden,  Metaustralen  u.  s.  w. 

Die  Kenntniss  der  verschiedenen  natürlichen  Camphene  und  ihrer 
molekularen  Umwandlungsproducte  ist  noch  sehr  unvollständig;  am  ge- 
nauesten ist  das  Terpentinöl  studirt. 

Terpentinöl *). 

Das  flüchtige  Oel  der  Zweige,  Blätter  und  anderer  Theile  verschie- 
dener Species  der  Gattungen,  Pinus,  Abies  u.  a.  Es  wird  hauptsächlich 
aus  Terpentin  dargestellt,  einer  zähen  harzigen  Substanz,  welche  aus  Ein- 
schnitten, die  in  die  Rinde  verschiedener  Nadelhölzer  gemacht  werden, 
ausfliesst.  Zusammensetzung:  Ci0H16. 

Das  Terpentinöl  zeigt  nach  Abstammung  und  Art  der  Gewinnung 
in  seinen  Eigenschaften  Verschiedenheiten,  besonders  in  physikalischer 
Beziehung;  man  unterscheidet  nach  der  Abstammung  vier  Arten  Ter- 
pentinöl: 

1.  Das  französische  Terpentinöl  aus  Terpentin  von  Pinus  ma- 
ritima-, es  enthält  hauptsächlich  den  Kohlenwasserstoff  Terebenten,  C-2oHlc, 
dessen  Rotationsvermögen  [a]  = — - 42,3°  ist. 

2.  Englisches  Terpentinöl  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  tacda 
und  P.  australis  stammend;  das  Oel  aus  Pinus  taeda  hat  die  Rotation 

])  Blanehet  und  Seil,  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  259.  Dumas, 
libendas.  S.  250.  Soubeiran  und  Capitaine,  Ebendas.  Bd.  37,  S.  311.  Deville, 
Ebendas.  Bd.  37,  S.  176;  Bd.  71,  S.  349.  Weppen,  Ebendas.  Bd.  34,  S.  235; 
Bd.  41,  S.  294.  Berthelot,  Ebendas.  Bd.  88.  S.  342.  Zeller,  Studien  über 
äther.  Oele.  2.  Heft,  Eigenschaften  der  Oele  etc.  Stuttgart  1855,  S.  123. 
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— 18,6°,  während  der  Terpentin,  woraus  es  dargestellt  wird,  rechts  polarisirt. 
Das  Oel  von  Pinus  austrdlis  enthält  den  Kohlenwasserstoff  Australen, 
dessen  Drehungsvermögen  -f-  21,5°. 

3.  Deutsches  Terpentinöl,  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  syl- 
vestris, Pinus  abies,  Pinus  nigra  u.  a.,  polarisirt  links. 

4.  Venetianisches  Terpentinöl,  aus  dem  Terpentin  von  Pinus 
larix , dreht  — 5°. 

5.  Templinöl,  Tannenzapfenöl  oder  Krummholzöl,  aus  den 
Zapfen  von  Pinus  pumilio,  besonders  in  der  Schweiz  dargestellt , sein  Ro- 
tationsvermögen beträgt  — 77°. 

Das  Terpentinöl  enthält  nun  nie  einen  einzelnen  Kohlenwasserstoff, 
sondern  ist  immer  ein  Gemenge  verschiedener  isomerer  und  polymerer 
Camphene.  Das  französische  Terpentinöl  enthält  neben  Terebenten  noch 
Metaterebenten,  Paraterebenten,  Terpentilen  und  verschiedene  Terepyrolene, 
vielleicht  noch  andere  Camphene.  Das  amerikanische  Terpentinöl  enthält 
Australen  und  verschiedene  Modificationen  desselben.  Diese  verschiede- 
nen Camphene  sind  im  reinen  Zustande  meistens  noch  wenig  bekannt,  sie 
kommen  in  der  Zusammensetzung  und  vielen  besonders  chemischen 
Eigenschaften  wohl  überein,  zeigen  aber  unter  einander  wesentliche  Ver- 
schiedenheiten in  Dichtigkeit,  Lichtbrech ungs - und  Rotationsvermögen, 
Siedepunkt,  Löslichkeit  und  anderen  Verhältnissen.  Die  Unterschiede  der 
verschiedenen  Terpentinöle,  der  Gehalt  an  verschiedenen  Camphenen  ist 
erst  in  neuester  Zeit,  besonders  von  Berthelot  berücksichtigt;  die  mei- 
sten der  sonst  vorliegenden  Beobachtungen  und  Angaben  beziehen  sich 
auf  das  gewöhnliche  Terpentinöl,  wie  erwähnt  ein  veränderliches  Gemenge 
von  isomeren  und  polymeren  Kohlenwasserstoffen,  daher  die  Widersprüche 
in  den  Angaben  über  die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Terpentinöls. 

Das  gewöhnliche  gereinigte  Terpentinöl  ist  dünnflüssig,  ungefärbt, 
von  eigenthümlichem  unangenehmen  Geruch  und  brennendem  Geschmack; 
sein  specif.  Gewicht  0,86  bis  0,87  bei  15°;  bei  100°  ist  es  0,79  gefunden, 
die  Ausdehnung  von  0°  bis  100°  = 0,10;  die  specifische  Wärme  ist  0,42 
bis  0,47;  sein  Brechungsvermögen  1,47.  Der  Siedepunkt  ist  bei  frischem 
Oel  = 152°  bis  157°  gefunden,  bei  altem  Oel  ist  er  etwa  160°,  nach 
Berthelot  siedet  das  reine  Terpen  bei  161°  und  ist  linksdrehend.  Die 
Dampfdichte  = 4,7.  Diese  physikalischen  Eigenschaften  sind  nicht  con- 
stant,  sondern  verändern  sich  z.  B.  beim  Stehen  oder  durch  wiederholtes 
Destilliren,  durch  Einwirkung  anderer  Körper  u.  s.  w. 

Das  Terpentinöl  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser,  doch  nimmt  die- 
ses den  Geruch  und  Geschmack  desselben  an,  es  löst  sich  wenig  in  wässe- 
rigem Weingeist,  ziemlich  leicht  in  starkem  Weingeist  (1  Vol.  Terpentinöl 
in  12  Vol.  Weingeist  von  0,86;  in  8 Voh  Weingeist  von  0,84  und  in 
4 Vol.  von  0,83),  es  mischt  sich  in  jedemVerhältniss  mit  absolutem  Alko- 
hol, mit  Holzgeist,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol  und 
fetten  Oelen.  Es  reagirt  sauer  in  Folge  des  Gehalts  an  Ameisensäure, 
Essigsäure  uud  Harzsäure. 
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Das  Terpentinöl  löst  Schwefel  (solche  Lösung  war  früher  als  Beguin’s 
Schwefelrubin  im  Gebrauch) , Phosphor , manche  Salze  z.  B.  Kupfersalze, 
von  organischen  Stoffen  besonders  Fette  und  Harze. 

Das  Terpentinöl  wird  im  Grossen  aus  dem  dicken  Terpentin  gewon- 
nen, indem  derselbe  entweder  für  sich  oder  mit  Wasser  destillirt  wird, 
es  bleiben  die  harzigen  Bestandtheile  zurück  (Colophon,  Burgunderharz 
oder  gekochtes  Terpentin),  das  Oel  geht  mit  Wasser  über,  auf  dem  es 
schwimmt  und  von  dem  es  leicht  getrennt  wird. 

Das  rohe  Oel,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  enthält  fremde  flüchtige 
und  nicht  flüchtige  Bestandtheile  beigemengt;  um  es  zu  reinigen  wird  es 
mit  Wasser  destillirt,  es  geht  hier  zuerst  das  reinere  Oel  über.  Zweck- 
mässig ist  es , dem  Wasser  etwas  Aetzlauge  zuzusetzen , um  die  Säuren 
und  sauren  Harze  zurückzuhalten.  Oder  man  schüttelt  das  Terpen- 
tinöl zuerst  mit  etwas  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  wäscht  das  Oel  dann  mit  Wasser  und  destillirt  mit 
Wasser.  Auch  durch  Auswaschen  mit  wenig  Weingeist,  der  vorzugsweise 
die  fremden  Substanzen  löst , lässt  sich  Terpentinöl  ohne  Destillation 
reinigen. 

Die  verschiedenen  isomeren  Kohlenwasserstoffe  C2oHi6,  welche  im 
Terpentinöl  enthalten  sind,  erleiden  durch  höhere  Temperatur,  sowie  durch 
andere  Einflüsse,  und  durch  Reagentien,  ausserordentlich  leicht  molekulare 
Umänderungen,  wodurch  wie  angegeben  specifisches  Gewicht,  Siedepunkt 
und  besonders  Rotationsvermögen  sich  ändern;  daher  zeigen  verschiedene 
Terpentinöle  ähnlichen  Ursprungs  so  abweichende  Eigenschaften  und  da- 
her werden  bei  den  Versuchen,  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  des 
Oels  zu  trennen,  fortwährend  neue  Umänderungen  erzeugt,  was  sich  nament- 
lich durch  das  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  erkennen  lässt.  Die  Umän- 
derung von  Terpentinöl  erfolgt  besonders  leicht  durch  höhere  Temperatur, 
am  schnellsten  unter  verstärktem  Druck.  Die  verschiedenen  Kohlen- 
wasserstoffe zeigen  aber  auch  verschiedene  Löslichkeit  in  Weingeist,  so 
dass  beim  Schütteln  damit  das  gelöste  Oel  in  verschiedenen  Beziehungen 
und  Eigenschaften  differirt  von  dem  ungelösten  Oel.  Wird  Terebenten  in 
einer  geschmolzenen  Glasröhre  auf  etwa  300°  einige  Zeit  erhitzt,  so  bil- 
det sich  das  Isoterebenten  und  Metaterebenten.  Das  erstere  ist  dem  Tere- 
benten isomer  und  ihm  ähnlich,  von  0,84  specif.  Gewicht,  es  siedet  nahe 
bei  178°,  hat — 10°  Rotationsvermögen  und  giebt  ähnliche  Verbindungen 
wie  reines  Terpentinöl.  Das  Metaterebenten,  C30H04  oder  Cß0tLs>  von 
0,91  specif.  Gewicht,  siedet  bei  360°  und  polarisirt  nur  schwach  links. 

An  der  Luft  absorbirt  das  Terpentinöl  iin  Sonnenlicht  mehr  als  im 
Dunkeln  Sauerstoff,  den  es  zum  Theil  in  Ozon  verwandelt,  und  verharzt 
sich;  hierbei  entsteht  auch  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Unter  Ein- 
fluss von  Wasser  verwandelt  Terpentinöl  sich  leicht  in  Krystalle  von 
Terpinol.  Unter  Einfluss  von  Sauerstoff  und  Wasser  bildet  sich  Ter- 
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pentinöloxydhydrat,  ein  krystallinischer  Körper J),  C2oH16  02  + 2 HO, 
der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Chlor  zersetzt  das  Terpen- 
tinöl unter  Bildung  einer  zähen  camphorartig  riechenden  Masse,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C20H12CI4  entspricht;  dieser  Körper, 
aus  linksdrehendem  Terpentinöl  dargestellt,  polarisirt  nach  rechts;  beim 
Erhitzen  verkohlt  er.  Brom  bildet  ein  sich  ganz  ähnlich  verhaltendes 
Product,  C2oH12Br4.  Beim  Schütteln  von  Terpentinöl,  Wasser  und  Brom 
bildet  sich  sogleich  gebromtes  Terpentinöl.  Beim  Destilliren  von  1 Thl. 
Terpentinöl,  8 Thln.  Chlorkalk  und  24  Thln.  ^Vasser  bildet  sich  Chloro- 
form. Bromkalk  bildet  bei  dieser  Einwirkung  eine  Säure  C2oH12Oi6» 
und  weiter  Bromoform. 

Wässerige  unterchlorige  Säure  bildet  mit  Terpentinöl  ein  Oel,  wahr- 
scheinlich Substitutionsproducte  enthaltend,  während  in  der  wässerigen 
Lösung  Camphendichlorhydrin  gelöst  bleibt,  C2oH18OjC12,  ein  syrupartiger, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper,  der  bei  der  Destillation 
unter  Abscheidung  von  Salzsäure  sich  zersetzt  und  bei  Einwirkung  von 
Natrium  eine  Säure  giebt,  wahrscheinlich  C2oH]6  06  2). 

Jod  in  Terpentinöl  gelöst  zersetzt  es,  beim  Erwärmen  entwickelt 
sich  Jodwasserstoff.  Bringt  man  sehr  wenig  Terpentinöl  zu  Jod,  so  findet 
eine  Verpuffung  statt,  die  nach  der  Beschaffenheit  des  Oels  verschieden 
heftig,  bei  altem  harzhaltendem  Oel  weniger  energisch  ist. 

Wenn  Terpentinöl  mit  ganz  starker  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  gemischt  wird,  so  findet  in  Folge  heftiger  Reaction  eine 
Entzündung  statt.  Bei  Anwendung  weniger  starker  Salpetersäure  ent- 
stehen durch  Oxydation  eine  Reihe  verschiedener  Producte:  Terpentinsäure, 
Terephtalsäure,  Terebenzinsäure,  Terechrysinsäure , Terpentinsäure,  Cam- 
phresinsäure,  verschiedene  Fettsäuren,  besonders  Buttersäure,  Propionsäure 
und  Essigsäure,  ferner  Oxalsäure  und  Harze  verschiedener  Arten.  Die 
bei  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  erhaltene  harzartige  Substanz 
soll  bei  der  Destillation  ein  saures  Wasser  und  eine  ölige  Flüssigkeit  geben, 
welche  letztere  Nitrobenzol  enthält.  Bei  Berührung  von  Terpentinöl  mit 
Wasser  und  wenig  Salpetersäure  bildet  sich  sogenanntes  Tei’pentinölhy- 
drat,  welches  theils  krystallisirt  (s.  Terpin  S.  262),  theils  flüssig  ist.  Beim 
Zusammenbringen  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure- 
anhydrid mit  Terpentinöl  erhitzt  sich  die  Mischung,  es  bildet  sich 
Tereben  und  Colophen.  Wird  die  Schwefelsäure  in  überschüssiges  Ter- 
pentinöl getröpfelt , so  schwärzt  sich  das  Gemenge  unter  Entwickelung 
schwefliger  Säure. 

Fluorborgas  wird  von  Terpentinöl  unter  Erhitzung  absorbirt  und 
bewirkt  leichter  noch  als  Mineralsäuren  molekulare  Umsetzungen;  1 Thl. 
Fluorbor  verwandelt  160  Thle.  Terpentinöl  unter  starker  Erhitzung  augen- 
blicklich in  polymere  optisch  inactive  Modificationen , welche  über  300° 


*)  Sobrero,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  80,  S.  108.  — 2)  Wheeler 
Compt.  rend.  Bd.  65,  S.  1046. 
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sieden.  Schwefelsäure  wirkt  weniger  energisch,  verwandelt  aber  auch  das 
Terebenten  schon  in  der  Kälte  in  Tereben  und  Ditereben  oder  Colophen  (s.  S. 
269  u.  271).  Schwache  Mineralsäuren  wie  Borsäure  u.  a.,  dann  Chlorzink  und 
organische  Säuren  wirken  erst  hei  1 00°  und  nur  allmälig  umändernd  auf  Ter- 
pentinöl; Chlorcalcium  und  ähnliche  Salze  wirken  auch,  aber  noch  lang- 
samer. Organische  Säuren,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  be- 
wirken bei  100°  je  nach  Dauer  der  Einwirkung  verschiedene  Umsetzungen. 
Kalium  und  Kalilauge  wirken  auf  reines  Terpentinöl  nichtein;  bei  abwech- 
selnder Einwirkung  von  Natrium  und  Brom  wird  Terpentinöl  in  Cymol, 
C20H14,  welches  den  Geruch  des  Cymols  aus  Römisch- Kiimmelöl  hat,  und 
in  Paracymol,  welches  bei  nahe  300®  siedet,  umgewandelt.  MitBleioxyd 
erwärmtes  Terpentinöl  absorbirt  stark  Sauerstoff;  es  bildet  sich  tereben  - 
tinsaures  Bleioxyd;  die  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  erhaltene  Säure 
Oi8HuOio  bildet  weisse  Krystalle x). 

Terpin. 

Terpentinölhydrat,  Terpentincamphor,  Terpentinsalz2),  ein 
krystallinischer  Körper  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpentinöl  ent- 
stehend. Zusammensetzung:  C20H20O4  -f-  2 HO.  Von  Geoffroy 
schon  1727  beobachtet. 

Das  Terpin  bildet  wasserhelle  rhombische  Krystalle,  die  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten 
Oelen  löslich  sind.  Die  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Die  Krystalle 
schmelzen  unter  100°  und  verlieren  in  der  Wärme  oder  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  2 Aeq.  Wasser;  das  getrocknete  Terpin,  C20H20O4,  schmilzt 
bei  103°,  beim  raschen  Abkühlen  in  trockner  Luft  ist  die  Masse  amorph, 
durch  Berührung  mit  einem  festen  Körper  sowie  durch  Erwärmen  auf 
36°  wird  sie  schnell  wieder  krystallinisch , ebenso  durch  Anziehen  von 
Feuchtigkeit.  Terpin  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  in  offenen  Gefassen 
oder  in  einem  Gasstrom,  wie  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig. 

Terpentinöl  bildet  in  Berührung  mit  Wasser  nach  längerer  Zeit 
Krystalle  von  Terpin,  die  Gegenwart  von  Salpetersäure  beschleunigt  die 
Bildung;  man  mischt  8 Thle.  Terpentinöl  mit  2 Thln.  Salpetersäure  von 
1,25  specif.  Gewicht  und  1 Thl.  Weingeist,  oder  4 Yol.  Terpentinöl  mit 
3 Yol.  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht  und  1 Yol.  käuflicher  Salpeter- 


x)  Weppen,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41,  S.  294.  — 2)  Büchner, 
Dessen  Repert.  Bd.  9,  S-  276;  Bd.  22,  S.  419.  Blanchet  und  Seil,  Annal.  d- 
Chem.  u.  Pharm-  Bd.  6,  S.  259.  Wiggers,  Ebendas.  Bd.  33,  S.  358;  Bd.  57, 
S.  247.  Dumas  und  Peligot,  Ebendas.  Bd.  14,  S.  75.  List,  Ebendas.  Bd.  67, 
S.  362.  Deville,  Ebendas.  Bd.  71,  S.  348.  Berthelot,  Journ.  de  pharm  [3] 
Bd.  29,  S.  28;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83,  S.  106.  Oppenheim, 
Ebendas.  Bd.  129,  S.  149  und  157;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  86.  Johnson  und 
Blake  fanden  Krystalle  von  Terpin  im  Stumpfe  einer  abgebrannten  Fichte. 
Chem.  Centralbl.  1867,  S.  863. 
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säure;  man  schüttelt  die  Mischung  in  der  ersten  Zeit  zuweilen  um,  wenn 
nach  zwei  oder  drei  Tagen  Krystalle  anfangen  sich  zu  bilden,  so  lässt 
man  die  Flüssigkeit  bei  20°  bis  25°  stehen,  oder  man  stellt  die  Mischung 
in  offenen  Gefässen  an  die  Luft.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  werden 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  um  die  Mutterlauge  einzusaugen,  dann  in 
kochendem  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  gelöst  und  krystallisirt ; 
vortheilhafter  ist  es  sie  aus  Alkohol  umzukrystallisiren. 

Das  Terpin  bildet  mit  Chlorwasserstoffgas  dieselbe  krystallisirbare 
Verbindung,  C20Hi6.2  HCl,  wie  Terpentinöl;  mit  Brom  und  Jodwasserstoff 
bilden  sich  ähnliche  Verbindungen.  Durch  Erhitzen  mit  den  Chloriden 
oder  Bromiden  von  Phosphor,  sowie  bei  Einwirkung  von  Phosphor  und  Jod 
auf  Terpin  entstehen  das  krystallisirbare  Bichlorhydrat  und  die  anderen 
Brom-  und  Jodhydrate  des  Camphens  C2oHi6.  Durch  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure oder  Schwefelsäure  wird  es  zerlegt,  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  es  auch  zerlegt  unter  Ab- 
scheidung von  Wasser  und  Bildung  von  Terpin ol  oder  Ditereben- 
hydrat,  C2oH170,  oder  C40H34O2  — C40H39 .2H0,  dieselbe  Verbindung 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Terpin  für  sich  auf  200°,  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Chlorzink  auf  100°. 

DasTerpinol  durch  Rectification  gereinigt,  ist  ein  farbloses  Oel,  dessen 
Geruch  besonders  verdünnt  an  Hyacinthen  erinnert,  von  0,852  specif.  Ge- 
wicht, es  siedet  bei  168°;  durch  Salzsäuregas  wird  es  in  Bichlorwasser- 
stoff-Terpentinöl  umgewandelt.  Verdünnte  Essigsäure  löst  Terpin  ohne 
Zersetzung. 

Das  Terpin  wird  durch  Glühen  mit  Alkalien  zersetzt;  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  bildet  sich  Terebentilsäure  (s.  S.  273);  beim  Erhitzen 
mit  Benzoylchloriir  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  welche  mit 
wässerigem  kohlensauren  Ammoniak  gewaschen  ein  Gemenge  verschie- 
dener öliger  Camphene  giebt,  die  zum  Theil  bei  etwa  170°,  zum  Theil 
erst  über  350°  sieden. 

Auch  bei  Einwirkung  von  Essigsäure-  und  Buttersäurehydrat  ent- 
stehen solche  Camphene.  Wird  Terpin  mit  Essigsäureanhydrid  nicht 
zu  lange  auf  140°  erhitzt,  so  bildet  sich  essigsaures  Terpin,  C20H18O2. 
C4H4O4,  das  im  luftverdünnten  Raume  sich  abdestilliren  lässt,  es  zersetzt 
sich  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Luftdruck. 

Das  flüssige  Terpentinölhydrat,  C20H18O,,,  welches  zuweilen 
und  unter  nicht  genau  ermittelten  Umständen  entsteht,  ist  im  Ganzen 
dem  Terpin  ähnlich;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  hat  das  Drehungsvermögen 
42,4°,  siedet  bei  200  bis  220°,  und  bildet  mit  Salzsäure  ein  krystalli- 
sirtes  Bichlorhydrat;  in  Berührung  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  zuwei- 
len in  krystallidirtes  Terpin. 
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Terpentinöl  und  Chlorwasserstoff1). 

1.  Einfach-Chlorwasser  stoff- Terpentin  öl,  Terebenten-Mo- 
nochlorhydrat,  Terpentincamphor,  künstlicher  Camphor.  Zu- 
sammensetzung: C2oHxß.HCl. 

Der  Terpentinölcamphor  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse,  riecht 
camphorartig  und  schmeckt  gewürzhaft;  er  reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  theilt  diesem  aber  seinen  Geruch  mit,  ist  löslich  in  Alkohol,  in 
Aether , in  flüchtigen  und  fetten  Oelen;  er  polarisirt  rechts  oder  links,  je 
nachdem  er  aus  rechtsdrehendem  englischen,  oder  linksdrehendem  franzö- 
sischen Terpentinöl  dargestellt  war.  Der  künstliche  Camphor  schmilzt 
bei  115°  und  siedet  bei  165°  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Zur  Darstellung  von  künstlichem  Camphor  leitet  man  trocknes  Chlor- 
wasserstoffgas in  rectificirtes  trocknes  kalt  gehaltenes  Terpentinöl  bis  zur 
Sättigung , die  Absorption  der  Säure  erfolgt  unter  Erwärmung;  beim 
Stehen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  krystallinische  Masse  ab,  welche 
man  von  der  öligen  Flüssigkeit  abfiltrirt,  zwischen  Fliesspapier  auspresst 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Der  künstliche  Camphor  wird  durch  Glühen  zersetzt ; mit  wässerigem 
Weingeist  auf  140°  bis  150°  erhitzt,  zerfällt  er  in  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Oel  und  in  wenig  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennendes  Gas. 

Chlorgas  verwandelt  den  Camphor  in  ein  gelbes  Oel,  C2oH12C14  .HCl, 
welches  leicht  in  Salzsäure  und  in  krystallinisches  Chlorterebenten,  C20H12Cl4, 
zersetzt  wird;  dieses  ist  optisch  inactiv,  schmilzt  bei  nahe  112°  und  zer- 
fällt bei  höherer  Temperatur;  es  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  zersetzt.  Beim  Erhitzen  von  Terpentincamphor 
mit  weingeistiger  Kalilösung  bildet  sich  gewöhnlicher  Aether,  und  eine 
zwischen  180°  und  210°  siedende  Flüssigkeit,  welche  grösstentheils  einen 
alkoholartigen  Körper,  C2oH]802,  und  dessen  Aethylverbindung,  C24  H220,, 
enthalten  soll.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150°  in  geschmolzenen 
Gefässen  bildet  sich  salzsaures  Anilin  und  ein  Camphen,  welches  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Terecamphen  hat,  aber  optisch  inactiv  ist.  Kohlensaures 
Natron  verändert  den  Camphor  nicht;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  mit 
Stearin  saurem,  mit  benzoesaurem  Kali  oder  essigsaurem  Natron  bildet  sich 
ein  Camphen,  je  nach  der  Art  des  ursprünglich  angewendeten  Terpentinöls: 
Terecamphen,  Austracamphen  oder  optisch  inactives  Camphen.  Wird  der 


0 Kindt,  Troinmsd.  Journ.  f.  Pharm.  Bd,  11.  2,  S.  132.  Trcmmsdorff^ 
Ebendas.  S.  139.  Blanchet  und  Seil,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  271. 
Dumas,  Ebend.  Bd.  Xft , S.  56.  Oppermann,  Pogg.  Annal.  Bd.  22,  S.  199. 
Soubeiran  und  Capitaine,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  34,  S.  312  De- 
ville,  Bd.  71,  S.  351.  List,  Ebendas.  Bd.  67,  S.  369.  Berthelot,  Ebendas. 
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Camphor  in  Dampfform  über  auf  180°  bis  200°  erhitzten  Kalk  geleitet, 
so  bildet  sieb  hauptsächlich  ein  optisch  unwirksames  Camphen,  das  Cam- 

phylen  oder  Dadyl.  . 

2.  Flüssiges  Chlorwasserstoff-Terpentinöl;  Flüssiges  lere- 

benten-Monochlorhydrat;  Flüssiger  Camphor.  Das  mit  Salzsaure 
gesättigte  Terpentinöl  krystallisirt  nur  zum  Theil,  ein  Theil  bleibt  auch 
Iggj  jo0  flüssig.  Dieser  flüssige  Camphor  hat  dieselbe  Zusammen- 

setzung wie  der  feste:  C20H16  .HCl;  durch  Destillation  wird  er  farblos  er- 
halten; es  ist  ein  Oel  von  1,017  specif.  Gewicht,  zeigt  aber  sonst  im  We- 
sentlichen die  gleichen  Eigenschaften  wie  der  feste  Camphor,  auch  das 
gleiche  Polarisationsvermögen;  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird 
es  zersetzt,  und  darin  unterscheidet  es  sich  von  dem  festen  Camphor. 
Wenn  der  Dampf  des  flüssigen  Camphors  über  erhitzten  Kalk  geleitet  wird, 
so  bildet  sich  ein  optisch  unwirksames  Camphen,  das  Terebilen. 

3.  Zwei  fach -Chlor  wasserstoff-Terpentin  öl;  Bichlorwasser- 
stoff-Terebenten:  C20Hi6 . 2HC1.  Diese  Verbindung  wird  auf  ver- 
schiedene Weise  erhalten;  durch  längere  Einwirkung  von  concentrirter 
wässeriger  Salzsäure  auf  Terpentinöl,  oder  durch  Behandlung  von  Terpin 
oder  Terpinol  mit  Chlorwasserstoffgas  oder  mit  rauchender  Salzsäure;  so 
wie  endlich  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Terpentinölhydrat, 
2 PC13  -f  C2oH2i06  = C20HiSC12  + P206  -f  4 HCl.  Man  erhält  es  auch, 
wenn  eine  Auflösung  von  Terpentinöl  in  Alkohol,  Aether  oder  Essig- 
säure mit  Salzsäuregas  gesättigt  wird;  aus  dem  rohen  flüssigen  Product 
scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  besonders  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  das  Bichlorhydrat  in  Krystallen  ab.  Es  bildet  lange,  dünne, 
perlmutterglänzende  Blättchen.  Oder  man  setzt  zu  2 At.  Phosphortri- 
chlorid  langsam  1 At.  Terpentinölhydrat,  wäscht  die  Masse  mit  Wasser 
und  erkaltet  sie  dann  auf  etwa  — 10®,  die  Krystallmasse  wird  abgepresst 
und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Das  Bichlorhydrat  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  es  schmilzt  bei  48°  bis  50°.  Beim  Erhitzen 
für  sich  verliert  das  Bichlorhydrat  Salzsäure;  mit  Wasser  oder  mit  alko- 
holischer Kalilösung  gekocht  bildet  es  Terpinol;  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  mit  Kalilauge  behandelt  giebt  es  ein  Terpilen  C20H16  von 
angenehmem  Citronengeruch.  Es  löst  sich  leicht  in  Anilin  und  giebt 
damit  erhitzt  salzsaures  Anilin  und  inactives  Terpilen. 

Brom  wasserst  off- Terpentin  öl ]). 

1.  Einfach-Bromwasserstoff-Terpentinöl;  Brom  Wasserstoff  - 
Terebenten:  C20Hi6.HBr.  Bromwasserstoff  wirkt  genau  wie  Chlorwas- 
serstoff auf  Terpentinöl;  aus  der  beim  Sättigen  des  Oels  mit  Brom  wasser- 
stoffgas erhaltenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  auf  0°  ein 


])  Deville,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  37,  S.  176. 
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krystallisirbares  Bromhydrat  ab;  es  gleicht  in  Ansehen  und  Geruch  dem 
Chlorwasserstoffcampkor,  es  polarisirt  den  Lichtstrahl;  die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rotb. 

Neben  dem  krystallisirbaren  Monobromhyclrat  bildet  sich  auch  eine 
flüssige  gleich  zusammengesetzte  Verbindung. 

2.  Zweifach  - Brom wasserstoff-Terpentinöl,  Bibromwas- 
serstoff-Terebenten,  CjobLß  . 2HBr,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Bromwasserstoffgas  oder  Phosphorbromid  auf  Terpentinölhydrat. 
Wenn  2 At.  Phosphorbromid  mit  2 At.  Terpin  behandelt  werden,  so  geht 
die  ganze  Masse  des  letzteren  in  zweifach -bromwasserstoffsaures  Terpen- 
tinöl über.  Es  krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  perlmutter- 
glänzenden Nadeln,  welche  bei  42°  schmelzen;  es  wird  durch  Behandeln 
mit  essigsaurem  Silber  oder  essigsaurem  Kali  zersetzt,  wobei  sich  ein  Oel 
Co0H17O  oder  C40H34O2  von  angenehmem  Pomeranzengeruch  bildet,  wel- 
ches bei  der  Destillation  sich  zersetzt  in  ein  Camphen  und  ein  Hydrat 
(Oppenheim). 

3.  Flüssiger  Bromwasserstoff-Camphor  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Bromwasserstoffgas  auf  in  Essigsäure  gelöstes  Terpentinöl;  aus 
dem  flüssigen  Product  2C2oH16.3HBr  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  das  Bibromhydrat  in  Krystallen  ab. 

Jodwasserstoff- Terpentinöl. 

1.  Einfach-Jodwasserstoff-Terpentinöl,  C>oH16.HJ,  wird 
durch  Einleiten  von  Jodwasserstoffgas  in  Terpentinöl  erhalten;  das  rohe 
Product  wird  nach  einander  mit  Kreide,  schwachem  Weingeist  oder  Queck- 
silber und  Chlorcalcium  behandelt,  um  freien  Jodwasserstoff,  Jod  und 
Wasser  abzuscheiden;  es  ist  dann  ein  farbloses  Oel  von  1,51  specif.  Ge- 
wicht, welches  optisch  wirksam  ist;  es  färbt  sich  schnell  an  der  Luft 
unter  Abscheidung  von  Jod,  und  wird  durch  Erhitzen  zersetzt. 

2.  Zweifach-Jodwasserstoff-Terpentinöl;  Bij odwasserstoff- 
Terebenten,  C20H16.2HJ,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorjodid 
auf  Terpentinölhydrat,  oder  wenn  2 At.  Zweifach- Jodphosphor  mit  2 At. 
Jod  vermischt  und  nach  und  nach  1 At.  Terpin  hinzugemischt  wird;  nach 
48  Stunden  hat  sich  eine  gelbliche  Masse  gebildet,  die  aus  Aether  umkry- 
stallisirt  wird.  Das  Bijodwasserstoff-Terebenten  krystallisirt  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  farblosen  hexagonalen  Prismen,  die  bei  48°  schmel- 
zen. Das  Bijodhydrat  ist  leicht  zersetzbar;  es  färbt  sich  bald  an  der  Luft, 
im  Vacuum  oder  auf  70°  erhitzt  sogleich  (Oppenheim). 

Camphene  des  Terpentinöls. 

Wie  früher  angegeben  enthält  das  Terpentinöl  je  nach  seiner  Ge- 
winnung verschiedene  Camphene  , die  leicht  durch  molekulare  Umände 
rung  noch  in  andere  Camphene  übergehen.  Schon  Blanchet  und  Seil, 
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sowie  Soubeiran  und  Capitaine  haben  diese  Camphene  untersucht, 
in  neuerer  Zeit  Deville  und  besonders  Berthelot.  Doch  sind  die  An- 
gaben immer  noch  lückenhaft. 


Terebenten. 

Zusammensetzung:  C20Hi6.  Der  Hauptbestandteil  des  französi- 
schen Terpentinöls  (aus  Pinus  maritima ),  welches  aber  zugleich  immer  ver- 
schiedene molekulare  Umsetzungsproducte  des  Terebentens  enthält,  die  sich 
kaum  vollständig  von  einander  trennen  lassen.  Man  erhält  das  Tereben- 
ten am  leichtesten  rein  aus  französischem  Terpentin,  das  mit  kohlensau- 
rem Alkali  neutralisirt  und  dann  im  Wasserbad  im  Vacuum  destillirt  wird. 
Das  Terebenten  ist  flüssig  farblos,  von  0,864  specifischem  Gewicht,  seine 
Rotation  ist  = — 42,3°;  es  siedet  bei  1609. 

Das  Terebenten  bildet  mit  Chlorwasserstoffgas  ein  flüssiges  und  ein 
festes  Monochlorhydrat;  die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  von 
Terebenten  giebt  mit  Salzsäuregas  behandelt  eine  wenig  beständige  Ver- 
bindung von  flüssigem  Monochlorhydrat  mit  krystallisirbarem  Bichlor- 
hydrat.  In  Essigsäure  gelöstes  Terebenten  giebt  in  gleicher  Weise  mit 
Salzsäuregas  behandelt  eine  Verbindung  von  krystallisirbarem  Mono-  und 
Bichlorhydrat. 

Neben  Terebenten  findet  sich  im  französischen  Terpentinöl  das  bei 
180°  siedende  Terebentilen  und  das  polymere  bei  250°  siedende  Para- 
terebenten. 

Das  Terebenten  wird  durch  Erhitzen  auf  250°  oder  höher  zersetzt, 
wobei  das  Drehungsvermögen  abnimmt,  und  der  Siedepunkt  steigt  in  dem 
Maass  wie  die  Umsetzung  fortschreitet;  es  entsteht  hierbei  das  isomere 
Terepyrolen,  hauptsächlich  das  polymere  Metaterebenten. 

Das  Terebenten  wird  in  analoger  Weise  wie  Terpentinöl  durch  Ein- 
wirkung von  Fluorhor,  von  Säuren,  von  Chlorzink  und  ähnlichen  Körpern 
zersetzt;  es  bildet  sich  namentlich  das  isomere  Tereben  und  das  polymere 
Ditereben  (s.  unten),  daneben  ein  flüssiges  bei  250°  siedendes  optisch 
inactives  Sesquitereben,  C30H24,  und  verschiedene  Polyterebene  (u  C20Hie), 
dunkel  gefärbte,  optisch  inactive,  zähe  Substanzen,  deren  Siedepunkt 
zwischen  360°  und  Rothglühhitze  liegt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff soll  sich  zuerst  ein  Kohlenwasserstoff  C20H]8,  später  sollen 
Bich  Kohlenwasserstoffe  der  Formenreihe  bilden  *). 

Das  Terebenten  verbindet  sich  mit  Chlorwasserstoff  zu  krystallisir- 
barem und  zu  flüssigem  Monochlorhydrat,  sowie  zu  krystallisirbarem 
Bichlorhydrat.  Durch  Zersetzung  des  krystallisirbaren  Monochlorhy- 
drats werden  je  nach  Art  der  Zersetzung,  namentlich  nach  der  dabei 
wirkenden  Temperatur,  verschiedenartige  Kohlenwasserstoffe  erhalten: 
Terecamphen,  Camphen,  Tereben  und  polymere  Terebene.  Bei  mässi- 


x)  Berthelot,  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  1018. 
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Australen.  — Terecamphen. 

ger  Einwirkung  entsteht  hierbei  immer  zuerst  Terecamphen,  welches  dann 
erst  durch  weitere  Umsetzung  in  die  anderen  Camphene  übergeht.  Hohe 
Temperatur,  die  Gegenwart  starker  Säuren,  sowie  die  von  Chlorzink  und 
ähnlichen  Verbindungen  verhindern  die  Darstellung  von  Terecamphen  durch 
weitere  rasche  Modification  desselben. 

Australen. 

Austraterebenten:  C20H16.  Der  Hauptbestandtheil  des  engli- 

schen Terpentinöls  (von  Pinus  australis ) wird  aus  dem  englischen  Ter- 
pentin in  der  beim  Terebenten  angegebenen  Weise  erhalten. 

Eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,864  specif.  Gewicht,  das  Rotations- 
vermögen = -f-  21,5°;  sie  siedet  bei  160°  und  lässt  sich  ohne  wesentliche 
Veränderung  destilliren;  längere  Zeit  auf  250°  erhitzt  wird  dasOel  in  das 
isomere  Austrapyrolen  umgewandelt,  von  0,847  specif.  Gewicht,  dessen 
Rotation  = — 13°  ist  und  welches  bei  177°  siedet  und  ein  krystallisir- 
bares  Monochlorhydrat  giebt,  dessen  Rotationsvermögen  ==  — 14,6°  ist. 

Bei  längerem  Erhitzen  über  250°  entsteht  ein  polymeres  Oel,  Met- 
austraterebenten  von  0,91  specif.  Gewicht,  das  rechts  polarisirt,  aber 
schwächer  als  Australen,  und  dessen  Siedepunkt  bei  ungefähr  360°  liegt. 

Australen  giebt  mit  Chlorwasserstoff  ein  krystallisirbares  Monochlor- 
hydrat mit  dem  Dx-ehungsvermögen  [«]  = -f-  11,7°. 

Durch  Erhitzen  des  Monochlorhydrats  oder  Monobromhydrats  von 
Australen  mit  Seife  oder  stearinsaurem  Kali  auf  200°  bis  220°  wird 
Austracamphen  ei'halten , ein  farbloser  fester  krystallisirbarer  Körper, 
welcher  das  Rotationsvermögen  -f-  22°  und  dessen  Monochlorhydrat 
= — 5 0 hat ; ein  Bichlorhydrat  des  Austracamphens  konnte  nicht  erhalten 
werden. 

Das  engliche  Terpentinöl  enthält  neben  Australen  noch  verschiedene 
isomere  und  polymere  Modificationen  desselben,  Metaustralen  und 
andere,  welche  nicht  genau  untersucht  sind. 

Terecamphen. 

Zusammensetzung:  C20Hi6.  Umsetzungsproducte  des  Terebentens 
durch  Erhitzen  der  krystallisirbaren  Chlor-  oder  Bromwasserstoffverbin- 
dungen mit  trockner  Seife  oder  stearinsaurem  Kali  auf  höchstens  200°  bis 
220°  dargestellt;  dui'ch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Das  Terecamphen  ist  ein  farbloser  fester  krystallisirbarer  Körper, 
welcher  bei  45°  schmilzt  und  bei  160°  siedet.  Sein  Rotationsvermögen 
iet  [«]  = — 63°.  Es  geht  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  behandelt 
vollständig  in  eine  krystallisirbare  Verbindung  über  ohne  Bildung  von 
Nebenproducten ; das  Chlorwasserstoff  - Terecamphen  hat  das  Drehungs- 
vermögen [cc]  = -f-  32°;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  mit  Seife  giebt  es 
wieder  unverändertes  und  actives  Terecamphen. 


Camphen.  — Tereben.  269 

Das  Bichlorhydrat  von  Terecamphen  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Das  Terecamphen  wird  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  der 
Chloride  von  Barium,  Zink  u.  s.  w.,  sowie  durch  höhere  Temperaturen 
leicht  weiter  zersetzt. 


Camphen. 

Inactives  Camphen.  Zusammensetzung:  C20  H16.  Ein  kry- 
stallisirbarer,  optisch  inactiver  Kohlenstoff,  welcher  sich  aus  festem  Chlor- 
wasserstoff-Terebenten  neben  kleinen  Mengen  Terecamphen  und  Tereben 
darstellen  lässt  durch  Zersetzen  mit  reinem  oder  stearinsaurem  Baryt, 
oder  mit  Stearinsäureäther,  besser  mit  benzoesaurem  Natron. 

Das  Camphen  ist  krystallisirbar,  gleicht  ganz  dem  Terecamphen  und 
zeigt  dasselbe  Verhalten , nur  ist  es  optisch  unwirksam  und  giebt  mit 
Chlor-  oder  Bromwasserstoff  nur  ein  einziges  krystallisirbares  Monochlor- 
hydrat und  Monobromhydrat,  welche  auch  optisch  inactiv  sind. 

Tereben. 

Zersetzungsproduct  des  Terebentens  und  also  des  Terpentinöls. 
Zusammensetzung:  C2oHi6.  Es  bildet  sich  aus  Terpentinöl  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  von  Phosphorsäureanhydrid,  sowie  aus 
Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstofftereben  bei  Zersetzung  mit  Baryt, 
Kalk  oder  essigsaurem  Natron. 

Das  Tereben  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  thymianarti- 
gem Geruch  und  0,864  specif.  Gewicht;  es  ist  optisch  unwirksam,  sein 
Siedepunkt  ist  156°  bis  160°  und  seine  Dampfdichte  = 4,81. 

Zur  Darstellung  von  Tereben  setzt  man  Terpentinöl  allmälig  zu  V20 
seines  Volums  Schwefelsäurehydrat;  nach  24  Stunden  trennt  man  den 
schwarzen  Bodensatz  und  destillirt  die  Flüssigkeit  bei  einer  nicht  über 
210°  steigenden  Temperatur,  wobei  Tereben  destillirt  und  Colophen 
zurückbleibt.  Das  Destillat  wird  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Schwe- 
felsäure behandelt,  bis  es  nicht  mehr  auf  polarisirtes  Licht  wirkt;  durch 
Waschen  mit  wässerigem  kohlensauren  Natron , Trocknen  über  Chlorcal- 
cium und  Rectificiren  wird  reines  Tereben  erhalten.  Es  kann  auch  durch 
Destillation  von  Terebenten  oder  Terpentinöl  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure in  ähnlicher  Weise  dargestellt  und  gereinigt  werden. 

Das  Tereben  ist  weniger  leicht  veränderlich  als  Terebenten,  es  bleibt 
auch  bei  längerem  Erwärmen  unverändert;  es  oxydirt  sich  schwierig  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Wasser.  Chlor  und  Brom  bilden  unter  Entwicke- 
lung von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  Substitutionsproducte;  Jod  zersetzt 
es  erst  beim  Erhitzen;  rauchende  Schwefelsäure  giebt  die  Terebenschwefel- 
säure,  deren  lösliches  Barytsalz  BaO  . CooH^SoOs  ist. 

Fluorbor  und  Mineralsäuren  lassen  Tereben  unverändert.  Es  ver- 
bindet sich  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoff. 
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Colophen. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Tereben  bildet  sich  Halbcklor- 
wasserstoff- Tereben,  2C20H]2.HCl,  ein  leicht  flüssiges,  optisch  inac- 
tives  Oel  von  0,90  specif.  Gewicht. 

Das  bei  der  Destillation  von  flüssigem  Terpentinölcamphor  erhaltene 
Product  scheint  Chlorwasserstoff-Terebenten  zu  sein,  Ci0Hlc.HCl, 
salzsaures  Peucyl  von  Blanchet  und  Seil.  Nach  der  Behandlung  mit 
Alkohol  und  Kohle  ist  es  ein  farbloses  Oel  von  1,017  specif.  Gewicht. 
Durch  Destillation  über  Kalk  oder  Kalihydrat  wird  es  zerlegt  und  Tere- 
bilen  (s.  unten)  gebildet. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  bilden  sich 
dem  Halbchlorwasserstoff-Tereben  analoge  Verbindungen,  die  ölartig  und 
optisch  inactiv  sind;  beim  Erhitzen  mit  Basen  werden  sie  zerlegt  unter 
Bildung  von  Terebilen. 

Terebilen,  Peucyl  oder  Peucylen,  ein  isomeres  Umsetzungsproduct 
des  Terebens,  vielleicht  schon  in  manchem  Terpentinöl  enthalten.  Zusam- 
mensetzung: C20H1G.  Es  wird  durch  Destillation  der  Terebenverbin- 
dungen  mit  Kali  oder  Kalk  erhalten ; es  ist  ein  farbloses , dünnflüssiges 
Oel,  in  Geruch  dem  Tereben  ähnlich,  optisch  inactiv,  von  0,843  specif. 
Gewicht;  es  siedet  bei  134°  und  bildet  mit  Chlorwasserstoff  flüssige 
Verbindungen. 


Colophen. 

Metatereben;  Ditereben  oder  vielleicht  Sesquitereben.  Dem 
Terebenten  polymerer  Kohlenwasserstoff,  C40H32,  vielleicht  C30H24.  Das 
Colophen  bildet  sich  neben  Tereben  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder 
von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  Terpentinöl  oder  Terpentinölhydrat 
(s.  S.  262);  nach  dem  Tereben  geht  bei  höherer  Temperatur  das  Colophen 
über;  durch  Rectification  für  sich,  zuletzt  über  Antimonkalium  wird  es 
gereinigt.  Colophen  wird  auch  durch  trockne  Destillation  von  Colophonium, 
sowie  durch  Destillation  von  Camphor  mit  Jod  erhalten  (s.  u.  Camphor). 

Colophen  ist  ein  gewürzhaft  riechendes , bei  auffallendem  Licht  blau- 
schillerndes , in  durchfallendem  Licht  farbloses  Oel  von  0,94  specif.  Ge- 
wicht; es  siedet  nahe  bei  315°,  ist  optisch  unwirksam  und  wird  durch 
Chlorgas  zersetzt,  zuerst  bildet  sich  hierbei  eine  harzartige  Masse,  aus 
welcher  durch  Auflösen  in  Alkohol  eine  krystallisirbare  Verbindung  CjoH^C^ 
erhalten  wird;  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  bei  höherer  Tem- 
peratur entsteht  C^EL^Clg. 

Colophen  absorbirt  Chlorwasserstoffgas;  es  bildet  sich  aber  keine 
feste  Verdindung,  denn  schon  durch  Schütteln  mit  Kreide  wird  alle  Säure 
entzogen;  beim  Destilliren  mit  Baryt  wird  ein  Camphen  erhalten,  welches 
wieder  alle  Eigenschaften  des  Colophens  zeigt,  nur  ist  es  ganz  farblos  und 
zeigt  nicht  dessen  Dichroismus;  Deville  nennt  es  Colophilen. 


Camphilen.  — Terebinsäure. 
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Camphilen. 

Camphen  von  Dumas,  Dadyl  von  Bl  an  che  t und  Seil,  früher  von 
Soubeiran  und  Capitaine  als  Tereben  bezeichnet.  Zusammen- 
setzung: C>0  H16.  Ein  durch  Zersetzung  von  Einfach-Chlorwasserstoff-Ter- 
pentinöl  (s.  S.  264)  erhaltener  Kohlenwasserstoff.  Es  wird  dargestellt, 
indem  man  die  Dämpfe  des  festen  künstlichen  Camphors  wiederholt  über 
auf  190°  erhitzten  Kalk  leitet,  bis  alle  Salzsäure  entzogen  ist.  Camphilen 
ist  ein  farbloses,  schwach  gewürzhaft  riechendes  und  schmeckendes  Oel  von 
0,88  specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  etwa  150°  und  ist  optisch  inactiv.  Das 
Camphilen  bildet  mit  Chlorgas  behandelt:  Chlorwasser stoff-Chlorcamphilen, 
C-,  o Hi  5 CI . H CI , welches  mit  weingeistiger  Kalilösung  behandelt  C h 1 o r c a m - 
philen,  C2oH15C1,  giebt;  dieser  Körper  giebt  mit  Chlor,  dann  wieder  mit 
Kalilösung  behandelt  Bichlorcamphilen.  Ob  bei  wiederholter  Behand- 
lung der  Art  sich  noch  höhere  Substitutionsproducte  bilden,  bleibt  zu  unter- 
suchen. Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verändern  das  Cam- 
pbilen  nicht;  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Alkohol  bildet  sich 
ein  dem  Terpin  ähnliches  krystallisirbares  Hydrat. 

Camphilen  bildet  mit  gasförmiger  oder  concentrirter  wässeriger 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt  festen  Camphor  neben  wenig  flüssigem 
Camphor;  mit  Jodwasserstoff  giebt  Camphilen  eine  flüssige  Verbindung. 


Terebinsäure. 

Terpentinsäure1),  Terbilsäure  oder  Terebensäure.  Product 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl.  Zusammensetzung: 
Ci4H10O8. 

Die  Terebinsäure  bildet  farblose  gerade  vierseitige  Prismen,  die  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  lösen,  in  Alkohol  oder 
Aether  sind  sie  leicht  löslich  und  schmelzen  bei  168°. 

Terebinsäure  wird  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure 
erhalten;  die  Reaetion  ist  hierbei  anfangs  sehr  heftig,  man  setzt  daher 
das  Terpentinöl  immer  nur  in  kleinen  Portionen  zu,  später  wird  erhitzt, 
bis  das  im  Anfang  ausgeschiedene  Harz  sich  vollständig  gelöst  hat,  man 
setzt  dann  Wasser  zu,  wodurch  ein  gelbes  Harz  gefällt  wird;  aus  der  abge- 
gossenen Lösung  krystallisirt  nach  dem  Abdampfen  zuerst  Oxalsäure, 
dann  Terebinsäure.  In  gleicher  Weise  wie  aus  Terpentinöl  wird  diese 
Säure  auch  durch  Oxydation  von  Colophonium  dargestellt. 

Die  Terebinsäure  zerfällt  über  200°  erhitzt  in  Kohlensäure  und 


*)  Bromeis,  Anna],  d.  Chern.  u.  Pharm.  Bd.  38,  S.  297.  Rabourdin 
Ebendas.  Bd.  52,  S.  391.  Caillot,  Institut  1849,  S.  353;  Jahresber.  1848,  S.727- 
1849,  S.  446.  bvanberg  und  Eckmann,  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  66,  S.  220* 
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Terebinsäure. 


die  der  AngelicaBäure  homologe  Pyroterebinsäure  oder  Acetobuttersäure 
(s.  Bd.  II,  S.  15): 


In  Ammoniakgas  erhitzt  bildet  sich  Terebamid,  C14H906.H2N,  welches 
durch  Lösen  in  heissem  Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt  erhalten 
werden  kann;  mit  wässerigen  Alkalien  erwärmt  entsteht  terebaminsaures 
Salz,  M0.C14H906  .H2N. 

Die  Terebinsäure  reagirt  sauer,  sie  verbindet  sich  mit  Basen,  zer- 
setzt die  kohlensauren  Salze  und  löst  hei  Gegenwart  von  Wasser  Zink  und 
Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung;  die  Salze  sind  M0.CJ4H907;  diese 
sind  meistens  krystallisirbar  und  löslich,  und  reagiren  sauer. 

Das  Kalisalz,  K0.Ci4H907  -(-  HO,  ist  krystallisirbar,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  verliert  bei  100°  das  Krystallwasser.  Das  Natronsalz,  NaO. 
C14H9O7  -f-  HO,  verhält  sich  ganz  wie  das  Kalisalz.  Das  Ammoniumsalz, 
NH4  0 . C14H907,  ist  leicht  löslich  und  krystallisirbar,  verliert  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  bei  100°  Ammoniak.  Das  Barytsalz, 
Ba  0.074^07  + 2 HO,  wird  aus  syrupdicker  Lösung  durch  Alkohol  kry- 
stallinisch  gefällt.  Das  Bleisalz,  Pb0.C14H907  -f-  HO,  krystallisirt  in 
blumenkohlähnlichen  leicht  löslichen  Massen.  Das  Silbersalz,  AgO . C14  H9  07, 
bildet  feine  glänzende,  in  kaltem  Wasser  weniger  leicht  lösliche  Nadeln. 

Terebinsaures  Aethyloxyd,  C4 H5 0 . Cl4H9 07 , durch  Zersetzen 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  erhalten,  ist  eine  gewürzhaft  riechende  und 
schmeckende  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  leichter  löslich  ist;  sie  siedet  bei  255°  und  destillirt  unzersetzt. 
Der  Terebinsäure- Aether  bildet  mit  Basen  Doppelverbindungen,  die  zu 
amorphen,  gummiartigen  Massen  eintrocknen,  aus  welchen  Säure  wieder 
den  Terebinsäure -Aether  abscheidet. 

Die  terebinsauren  Salze  nehmen  unter  Einwirkung  von  Basenhydra- 
ten noch  Base  und  zugleich  auch  Wasser  auf  und  bilden  diaterebin- 
saure  Salze,  2MO.Ci4H10O8;  diese  Salze  reagiren  neutral;  Säuren  zer- 
setzen sie  unter  Abscheidung  von  Terebinsäure,  Kohlensäure  zersetzt  sie 
nicht;  sie  sind  meistens  krystallisirbar,  aber  schwerer  löslich  in  Wasser  als 
die  terebinsauren  Salze. 

Das  Kali-  und  Ammoniumsalz  sind  zerfliesslich  und  nicht  kx-ystalli- 
sii’bar.  Das  Barytsalz,  2 BaO  . C14H10  Os  -f-  3 HO,  trocknet  zu  einer 
gummiartigen  zerfliesslichen  Masse  ein,  die  bei  140°  nur  2 At..  Wasser 
verliert.  Alkohol  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  ein  krystallinisches 
Salz,  2BaO  . C14  Hjo 08  -f-  4 HO.  Das  Kalksalz  scheidet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  Lösung  in  mikroskopischen  Krystallen  2 CaO . 
CnHioOg  3 HO  ab;  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  fällt  wasser- 
freies Salz.  Das  Magnesiasalz  hält  1 At.  Krystallwasser  hartnäckig  zurück. 
Diaterebinsaures  Bleioxyd,  2 PbO . C^HjoOs  -|-  2HO,  bildet  kleine,  in 
kaltem  Wasser  unlösliche  Krystallwärzcheu , die  durch  kochendes  Wasser 


C12  Hjq  0.)  -{-  C204 


Terebinsäure 


Pyroterebinsäure 
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Terobenzinsäure.  - Terecbrysinsäure.  — Terebentilsäure. 

unter  Abscheidung  von  basischem  Salz  zerlegt  werden.  Das  Silbersalz, 
2 AgO.C14H10O3,  wird  durch  Fällen  als  amorpher  Niederschlag  erhalten; 
es  löst  sich  wenig  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Nadeln  ab.  Durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  entsteht 
diaterebinsaures  Aethyloxyd,  2 C4  Hg  0 .C14H10  Og , welches  aber  schon  bei 
40°  in  Terebinsäure-Aether  und  Alkohol  zerfällt. 

Terebenzinsäure *). 

Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl.  Eine 
der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  und  vielleicht  ihr  isomere  Säure;  sie  bildet 
weisse  Nadeln,  die  sich  in  kochendem  viel  leichter  als  in  kaltem  Wasser 
lösen;  sie  schmelzen  bei  69°,  sublimiren  in  offenen  Gefässen  schon  bei 
100°;  der  Siedepunkt  der  Säure  liegt  viel  höher  als  der  der  Benzoesäure. 

Die  terebenzinsauren  Salze  zeigen  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse 
wie  die  entsprechenden  benzoesauren  Salze;  die  Aetherverbindung  riecht 
angenehm  anisartig  und  siedet  bei  130°. 

T er  e chrysinsäure. 

T er ecryl säure2).  Diese  Säure  findet  sich  hauptsächlich  in  der 
Mutterlauge,  welche  heim  Behandeln  von  Terpentinöl  mit  wässeriger 
Salpetersäure  nach  dem  Eindampfen  erhalten  wird.  Zusammensetzung: 

c,2H8  o10. 

Die  reine  Säure  bildet  eine  rothgelbe , teigartige  Masse,  anfangs 
sauer,  später  bitter  schmeckend,  sie  ist  in  Wasser  löslich  und  lässt  sich 
mit  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischen;  beim  Erhitzen 
wird  sie  zerstört.  Sie  zersetzt  das  essigsaure  Blei  und  bildet  ein  in  feinen 
Nadeln  krystallisirendes  Bleisalz,  2 PbO  . C12He  Os.  Der  Terechrysinsäure- 
Aether  ist  gelb  und  wird  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Terebentilsäure. 

Zersetzungsproduct  des  Terpins3).  Zusammensetzung:  C^HioO^. 
Diese  Säure  entsteht,  wenn  die  Dämpfe  von  Terpin  über  auf  400°  erhitzten 
Natron-Kalk  geleitet  werden: 

Q>o  H20  0 1 = CißHjoO^  -f-  2C2H4  -j-  2 H. 

Terpin  Terebentilsäure 

Die  Terebentilsäure  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  von  schwa- 
chem Bocksgeruch;  sie  ist  kaum  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 


b Caillot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  21,  S.  3-J.  — 2)  Caillot, 
Ibid.  Bd.  21,  S.  34.  — 3)  Personne,  Annal.  d.  Cliern.  u.  Pharm.  Bd.  100,  S.  253. 
Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  2.  1Q 
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Camphresinsäure. 

Wasser,  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  schmilzt  bei  90°  und 
sublimirt  in  weissen  Blättchen,  bei  260°  destillirt  sie  unter  theilweiser 
Zersetzung. 

Terebentilsaurer  Kalk,  CaO . C1(!  II903,  krystallisirt  in  kleinen,  seiden- 
artigen Nadeln,  dem  Chininsulfat  ähnlich.  Das  Bleisalz  ist  getrocknet 
eine  amorphe  guramiartige  Masse;  das  Silbersalz,  Ag0.C16H903,  krystalli- 
sirt beim  Erkalten  der  heissen  wässerigen  Lösung.  Terebentilsäure- 
Aether  ist  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit. 

Camphresinsäure  '). 

Product  der  Oxydation  des  Terpentinöls  und  auch  vieler  anderer  Oele: 
Citronenöl,  Cajeputöl,  Wermuthöl,  Pfeffermünzöl  u.  s.  w.  durch  Salpeter- 
säure; es  bildet  sich  ferner  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  ver- 
schiedene Harze:  Ozokerit,  Bernstein,  Galbanum,  Ammoniakgummi,  Elemi, 
Mastix,  Cautschuk  und  Guttapercha  u.  a.  m.  Darnach  ist  die  Camphresin- 
säure ein  sehr  häufig  auftretendes  Oxydatiousproduct  verschiedener  Harze 
und  Oele.  Sie  wird  namentlich  erhalten  durch  Erhitzen  von  Menthen- 
camphor  , Borneol,  Camphoröl  und  gewöhnlichem  Camphor  mit  Salpeter- 
säure. Zusammensetzung:  C2oHuOi4.  Die  Camphresinsäure  findet 
sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Ter- 
pentinöl, oder  eines  der  anderen  Oele  oder  des  Camphors  und  wird  durch 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  als  blassgelbe,  geruchlose,  zähe,  terpentin- 
ähnliche Masse  erhalten,  die  sauer  und  zugleich  bitterlich  schmeckt,  sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether;  beim  längeren  Stehen  des 
nicht  zu  concentrirten  Syrups  scheidet  sich  die  Camphresinsäure  als  weisse 
und  weiche  krümliche  Massen  ab. 

Zur  Darstellung  von  Camphresinsäure  wird  Terpentinöl  längere  Zeit 
mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure  wiederholt  destillirt;  besser  ist  es, 
die  Mutterlauge  von  Darstellung  der  Camphorsäure  wiederholt  mit  Wasser 
versetzt  zur  Syrupsconsistenz  einzudampfen,  um  alle  Salpetersäure  zu  ent- 
fernen; sie  wird  dann  in  Wasser  gelöst  mit  Ammoniak  neutralisirt,  zuerst 
mit  wenig  Bleizucker  versetzt,  das  Filtrat  durch  weiteren  Zusatz  von 
Bleizucker  gefällt;  der  letzte  Niederschlag  ausgewaschen,  in  Wasser  ver- 
theilt und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  giebt  beim  Eindampfen  die 
Camphresinsäure. 

Die  Säure  ist  nicht  flüchtig,  bei  vorsichtiger  Destillation  bildet  sich 
ein  saures  Destillat,  bei  etwa  200°  geht  ölartige  Pyrocamphresinsäure  und 
nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Metacamphresin säure  (s.  unten) 
über;  bei  270°  bildet  sich  ein  weisses  Sublimat  von  Camphersäureanhy- 
drid,  C>0  Hh  Oc  während  viel  Kohle  zurückbleibt. 


x)  Laurent,  Annal.  d.  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  63,  S.  207.  Blumenau, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67,  S.  119.  Schwanert,  Ebendas.  Bd.  128,  S.77. 


Campbresinsäure. 

Die  Camphvesinsäure  wird  durch  Phosphorperchlorid  zersetzt;  bei 
der  Einwirkung  des  Anhydrids  und  des  Hydrats  von  Schwefelsäui  e wnd 
es  zersetzt  und  aus  der  braunen  Lösung  lässt  sich  Camphorsäureanliydrid, 
C.2oH14Oti,  und  eine  schwefelhaltende  Säure  abscheiden.  Brom  zersetzt 
die  Campbresinsäure;  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  bildet  ein  kiystalli- 
sirbares  Product  unter  Abscheidung  von  Jod.  Natriumainalgam  wirk t 
nicht  verändernd  ein. 

Die  Camphresin säure  ist  eine  dreibasische  Säure,  3 IJ  0 . C20  Hn  04  ] ; ihre 
Salze  sind  amorph,  die  neutralen  Salze  sind  meistens  fest;  die  sauren  sind 
dicke,  zähe,  terpentinartige  Massen. 

Das  Natronsalz  ist  ein  braungelber,  auch  in  Weingeist  löslicher  Syrup, 
der  allmälig  zu  einer  brüchigen  Masse  eintrocknet;  beim  Verdampfen  des 
gelösten  Ammoniaksalzes  entweicht  das  Ammoniak. 

Das  Barytsalz,  3 BaO  . C20  Hn  On,  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver, 
in  Wasser  löslich,  durch  Weingeist  fällbar.  Das  Kalksalz,  3 CaO.  CooHuOn, 
ist  dem  Barytsalz  ähnlich;  bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  ein 
aromatisches  Oel,  C]GHi402,  welches  bei  100°  bis  110°  siedet,  und  ein 
über  200°  siedendes  Oel  CI8Hi4  02  (d.  i.  die  Zusammensetzung  von  Phoron). 
Das  durch  Fällen  mit  Weingeist  erhaltene  Magnesiasalz,  3 MgO  . C20HU  On, 
ist  eine  amorphe  in  Wasser  lösliche  Masse.  Das  neutrale  Bleisalz,  3PbO. 
C20HnOn,  und  das  basische  Salz  , 3PbO.C20HnOn  4"  2PbO,  werden 
durch  Fällung  dargestellt.  In  gleicher  Weise  wird  das  blaugrüne  Kirpfersalz, 
3 CuO.Coo  Hu  On  , und  das  weisse  Silbersalz,  3 AgO  . C2oHnOn,  erhalten. 

Camph  resinsäure- Aethyläther,  3C4H50  . C20Hn  On , bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure,  oder 
beim  Erhitzen  dieser  Lösung  mit  Schwefelsäure,  sowie  durch  Erhitzen 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  auf  100°.  Es  ist  ein  dickflüssiges,  nicht 
flüchtiges  Oel  von  gewürzhaftem  Geruch  und  bitterem  Geschmack,  welches 
sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löst. 

Diäthylcamphresinsäure,  HO  . 2C4  H5 0 . C20Hn  On , bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure.  Es  ist  ein  dickes  zähes  Oel,  welches  stark  sauer  reagirt,  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  und  in  wässerigen  Alkalien  löst. 

Aethylcamphresinsäure,  2 HO.  C4H50  . O20Hn  Ou  , bildet  sich 
bei  längerem  Kochen  von  Camphresinsäure  mit  2 Thln.  absolutem  Alko- 
hol; durch  fractionirte  Fällung  der  Lösung  mit  Bleizucker  wird  zuerst 
Diäthyl-,  dann  Aethylcamphresinsäure  gefällt. 

Camphresinsaurer  Methyläther,  3 C2II30  . C20HuOn,  ist  ein 
aromatisch  riechendes  blassgelbes  dickes  Oel. 

Pyrocamphresinsäure,  C20HuO8  (von  der  Camphorsäure,  C20H1GO8, 
durch  den  Gehalt  an  Wasserstoff  verschieden) , ist  -ein  blassgelbes  dick- 
flüssiges Oel  von  saurem  gewürzhaften  Geschmack,  schwerer  als  Wasser, 
auch  bei  0°  nicht  fest  werdend;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  und  siedet  bei  nahe  210°. 
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L'(>  Terephtalsäure.  — Citronenöl. 

Die  Salze  sind  3MO  .C.)0HuOfl;  das  Baryt  und  Bleisalz  sind  weisse 
amorphe  Niederschläge. 

Metacamphresinsäure,  C2oH10010,  bildet  rhombische  Tafeln,  die 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  und  bei  89°  schmelzen.  Die  metacamphresinsauren  Salze  sind  3 MO. 
C'2o  H7  O7 ; die  Salze  der  Alkalien  und  Erdallcalien  sind  in  Wasser  löslich; 
das  Bleisalz,  3 PbO  . C20  H?  O7,  ist  ein  weisser  amorpher  Niederschlag. 

T erephtalsäure. 

Product  der  Oxydation  des  Terpentinöls  ist  früher  ausführlich  be- 
schrieben (s.  Bd.  II,  S.  609  '). 


Citronenöl. 

Oleum  citri.  Eine  geringere  Sorte  des  Oels  wird  als  Ol.  de  cedro 
bezeichnet.  Das  in  den  äusseren  Ciironenschalen  (von  Citrus  medicä) 
enthaltene  flüchtige  Oel,  ein  Gemenge  von  mehreren  Camphenen,  haupt- 
sächlich Citren  enthaltend,  nach  Soubeiran  und  Capitaine  daneben 
Citrylen;  Blanchet  und  Seil  nennen  die  beiden  Camphene  Citryl  und 
Citronyl 2).  Zusammensetzung:  C2o  Hi  0 • 

Das  Citronenöl  wird  aus  den  zerriebenen  äusseren  Fruchtschalen  ge- 
wöhnlich durch  blosses  Auspressen,  seltener  durch  Destilliren  mit  Wasser  er- 
halten; es  enthält  im  ersten  Fall  auch  nicht  flüchtige  Bestandtheile.  Es  ist 
dünnflüssig,  grünlich  oder  dunkelgelb,  frisch  mit  Wasser  rectificirt  ist  es 
farblos,  von  angenehmem  Citronengeruch , reagirt  neutral  und  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  0,84  bis  0,86.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  in 
10  Thln.  Weingeist  von  0,85,  in  jeder  Menge  absolutem  Weingeist  und 
Aether  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Sein  Rotationsvermögen  ist=  -f-  72° 
bis  -j-  80°  gefunden;  bei  der  Rectification  im  Vacuum  destillirt  zuerst  Oel 
von  0,85  specif.  Gew.  mit  dem  Rotationsvermögen  -j-  56,4  (Citren),  später 
Oel,  dessen  Rotationsvermögen  -[-  72,5°  (Berthelot).  Citronenöl  siedet 
bei  160°  bis  175°,  seine  Dampfdichte  — 4,7;  bei  der  Destillation  bleibt 
ein  nicht  flüchtiger  Rückstand  von  Sauerstoff  haltendem  Citronencamphor 
(s.  S.  278);  reines  Oel  verdampft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 


')  Vergl.  Sehwanert,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  S.  257  u.  Jah- 
resber.  1864,  S.  401.  Beilstein,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  133,  S.  32; 
Bd.  137,  S.  301;  Jahresber.  1S64,  S.  530;  1865,  S.  34o.  - 2)  Dumas,  Anual.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  255;  Bd.  9,  S.  61.  Blanchet  und  Seil,  Ebendas. 
Bd.  6,  S.  380.  Soubeiran  und  Capitaine,  Ebendas.  Bd.  34,  S.  317.  Laurent, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  66,  S.212.  Deville,  Annal.  d.  Chem.  u.  PhaTm. 
Bd.  71,  S.  349.  Berthelot,  Ebend.  Bd.  88,  S.  346.  Gerhardt,  Annal.  de  chim. 
et  de  phys.  [3]  Bd.  14,  S- 113.  Zeller,  Studien  über  ätherische  Oele.  Stuttgart  1855. 
2.  Hfl.,  S.  1 17;  3.  Hfl.,  S.  7. 
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ohne  Rückstand  zu  hinterlassen.  Citronenöl  wird  durch  Erhitzen  verändert, 
beim  Erhitzen  für  sich  selbst  auf  360°  verändert  sich  das  Diehungsvei- 
mögen  nur  langsam,  beim  mehrstündigen  Erhitzen  auf  300°  dagegen 
nicht  merkbar  (Unterschied  von  Terpentinöl,  dessen  Beimengung  dadurch 
nach  Berthelot  erkannt  werden  kann). 

Citronenöl  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff,  besonders  unter  Einfluss 
von  Licht,  es  bildet  sich  dabei  Ozon,  das  Oel  färbt  sich  dunkler  und  verharzt. 
Chlor  zersetzt  es  unter  Erhitzen;  mit  Wasser  und  Brom  langsam  gemischt, 
nimmt  es  nahe  4 At.  Brom  auf  unter  Entfärbung.  Beim  Destilliren  mit  Chlor- 
kalk oder  Bromkalk  und  Wasser  bildet  sich  Chloroform  oder  Bromoform ; mit 
Wasser  und  etwas  Salpetersäure  bildet  sich  ein  krystallinischer  Körper, 
Citronen ölhydrat  oder  Citrin,  C20H20O4  -f-  2 HO,  das  mit  Terpin  identisch 
zu  sein  scheint.  Durch  Kochen  von  Citronenöl  mit  Salpetersäure  bilden 
sich  ähnliche  Oxydationsproducte  wie  aus  Terpentinöl.  Schwefelsäure 
und  Phosphoräure  bewirken  ähnlich  wie  bei  Terpentinöl  die  Bildung 
isomerer  Camphene:  Citroterebene;  überschüssige  Schwefelsäure  bildet  eine 
gepaarte  Schwefelsäure.  Chlorzink  verändert  schon  bei  100°  das  Rota- 
tionsvermögen. 

Citronenöl  absorbirt  reichlich  Chlorwasserstoffgas;  es  bildet  sich  weni- 
ger Monochlorhydrat,  hauptsächlich  Bichlorhydrat , letzteres  theils  flüssig, 
theils  krystallisirt. 

Ein  fach-Chlor  wasser  stoff- Citronen  öl,  C2o  H]6 . HCl , scheidet 
sich  aus  der  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösung  von  Citronenöl  in  Essig- 
säure zuweilen  in  Krystallen  aus,  die  bei  100°  schmelzen  und  unzersetzt 
flüchtig  sind.  Dieselbe  Verbindung  scheint  auch  im  flüssigen  Theil  des 
öligen  Productes  enthalten  zu  sein.  Die  Bedingungen  der  Bildung  der 
festen  oder  flüssigen  Verbindung  sind  nicht  ermittelt. 

Kry stallisir tes  Zweifach  - Chlorwasserstoff  - Citronenöl; 
salzsaurer  Citronencamphor,  Bi  chlor  wasser  st  off- Citren,  salz- 
saures  Citronyl  von  Blanchet  und  Seil,  C2o H] c . 2 H CI.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  gasförmiger  wie  von  flüssiger 
Salzsäure  auf  Citronenöl  oder  dessen  krystallisirtes  Hydrat.  Durch  Ab- 
waschen mit  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  wird  die 
Verbindung  rein  erhalten.  Der  Camphor  krystallisirt  in  weissen  Blätt- 
chen oder  Säulen,  welche  angenehm  gewürzhaft  riechen;  sie  sind  unlös- 
lich in  Wasser,  lösen  sich  in  5,88  Thln.  Alkohol  von  0,806  specif.  Gewicht, 
leicht  in  Aether,  in  flüchtigen  wie  in  fetten  Oelen.  Der  Citronenöl- 
camphor  ist  optisch  inactiv,  er  schmilzt  bei  44°,  sublimirt  bei  50°  ohne 
Zersetzung  und  siedet  bei  etwa  150°,  wobei  er  sich  zum  Theil  zersetzt, 
es  entwickelt  sich  etwas  Salzsäure  und  es  destillirt  ein  erst  bei  20°  erstar- 
rendes Oel.  Chlorgas  bildet  ein  Substitutionsproduct,  C20  fIH Cl2 . 2 HCl. 
Durch  Erhitzen  mit  Kali  oder  Kalk  bildet  sich  ein  inactives  Camphen,  das 
Citren  von  Soubeiran  und  Capitaine,  Citronyl  von  Blanchet 
und  Seil,  C20H16.  Das  farblose,  angenehm  dem  Citronenöl  ähnlich  rie- 
chende Oel  ist  optisch  inactiv,  von  0,85  specif.  Gewicht;  es  ist  leicht  lös- 
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lieh  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  und  siedet  bei  165°. 
Es  bildet  mit  Chlorwasserstoff  eine  krystallisirende  und  eine  flüssige 
Verbindung. 

Fl  ii  ssigesZ  w eifach - Chlor  waserstoff-Citronenöl, salz  saures 

Citrilen  oder  Citren,  C20  H](i . 2 HCl.  Diese  Verbindung  bleibt  in  der 
Mutterlauge,  aus  welcher  sich  der  krystallisirte  Camphor  abgesetzt  hat; 
durch  Abkühlen  auf  — 10°  (zur  Abscheidung  des  festen  Camphors)  und 
durch  Filtriren  über  Kreide  und  Thierkohle  (zur  Entfernung  von  freier 
Säure  und  Farbstoff)  erhält  man  ein  farbloses  Oel,  welches  sich  in  Wein- 
geist löst;  Wasser  scheidet  es  wieder  ab  unter  Entziehung  von  etwas 
Salzsäure.  Salzsäuregas  verwandelt  das  Oel  in  eine  krystallinische  Masse, 
welche  sich  aus  der  Lösung  in  Alkohol  nicht  wieder  in  Krystallen , son- 
dern als  schweres  Oel  abscheidet.  Der  flüssige  Camphor,  durch  Erhitzen 
mit  Kalk  zersetzt,  giebt  ein  optisch  inactives  Oel,  Citronyl,  Citrilen  von 
Soubeiran  und  Capitaine,  Citryl  von  Blanchet  und  Seil,  von  0,88 
specifischem  Gewicht;  es  siedet  bei  168°,  der  Siedepunkt  steigt  aber  bald 
höher. 

Citronencamphor  1).  Diesen  Namen  hat  das  dem  Terpin  isomere  oder 
damit  identische  Citronenölhydrat,  wie  auch  das  Citronenöl-Bichlorhydrat, 
endlich  auch  der  aus  dem  Citronenöl  beim  Stehen  an  der  Luft  durch  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  entstehende  Körper.  Die  Zusammensetzung 
dieses  letzteren  Products  entspricht  nach  Mulder’s  Analyse  der  Formel 
C2oH]s010,  nach  Berthelot’s  Analyse,  = C40H31  017  oder  2(C2oH1508) 
+ HO. 

Der  Citronencamphor  bildet  farblose  glänzende  Krystalle,  die  schwach 
nach  Citronenöl  riechen,  aber  scharf  schmecken  und  neutral  reagiren; 
dieser  Camphor  löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether,  sowie  in  Essigsäure;  er  krystallisirt  leicht  beim  Ei'kalten  der  heiss 
gesättigten  Lösungen.  Er  schmilzt  bei  etwa  44°  (nach  Berthelot  über 
100°),  ist  sublimirbar  und  destillirt  über  100°. 

Der  Citronencamphor  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  des  Citro- 
nenöls  in  halbgefüllten  Flaschen  ab,  sowie  aus  dem  weniger  flüchtigen 
Theil  des  Oels  beim  Erkalten.  Aus  dem  beim  Destilliren  des  Citronenöls 
erhaltenen  wässerigen  Destillat  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  auf  — 8° 
krystallisirt  ab ; durch  Mischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  und 
Verdunsten  erhält  man  ihn  rein. 

Der  Citronencamphor  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat,  Wasser  schei- 
det einen  weissen  harzartigen  Körper  ab;  Salpetersäure  zersetzt  ihn  beim 
Eikitzen.  Er  absorbirt  nicht  Chlorwasserstoffgas. 


1)  Boissenot,  Annal.de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  41,  S.434.  Blanchet  und 
Seil,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  289.  Mulder,  Journ.  f.  prakt.  C hem. 
Bd.  17,  S.  104.  Berthelot,  Annal.  de  chim  et  de  phys.  [3]  Bd.  40,  S.  36. 
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Pomeranzenschalenöl1). 

Das  aus  den  Schalen  von  Citrus  aurantium  durch  Zerreissen  und  Aus- 
pressen oder  Destilliren  derselben  mit  Wasser  erhaltene  Oel,  Co0Hlfi,  ein 
dünnflüssiges,  angenehm  riechendes  Oel  von  0,83  bis  0,88  specif.  Ge- 
wicht, welches  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Citronenöls  zeigt,  sein  Dre- 
hungsvermögen ist  [a]  = -f-  126°;  es  siedet  bei  180°.  Es  erleidet  durch 
die  verschiedenen  Agentien  ähnliche  Veränderungen  wie  Terpentinöl  oder 
Citronenöl;  mit  Chlorwasserstoffgas  bildet  es  ein  optisch  inactives  Bichlor- 
hydrat,  C2oHJ6.2HC1,  welches  bei  50°  schmilzt. 

Bergamottöl. 

Ein  dem  Citronenöl  ähnliches  flüchtiges  Oel,  welches  aus  den  Frucht- 
schalen von  Citrus  Bergcmia  durch  Zerreissen  und  Auspressen,  oder  durch 
Destilliren  mit  Wasser  erhalten  wird.  Es  riecht  angenehm,  und  enthält 
hauptsächlich  Camphen,  C2oH]6;  ausserdem  sauerstoffhaltende  Producte. 

Es  ist  frisch  destillirt  farblos,  färbt  sich  an  der  Luft  bald  gelblich; 
es  riecht  angenehm,  schmeckt  bitter,  reagirt  meistens  sauer;  es  löst  sich 
in  V2  Thl.  Weingeist  von  0,85  specif.  Gewicht,  leicht  in  Aether,  ätherischen 
und  fetten  Oelen;  sein  specif.  Gewicht  = 0,87  bis  0,88;  sein  molekulares 
Rotationsvermögen  = -{-  25°;  bei  der  fractionirten  Rectification  polarisiren 
die  ersten  Destillate  stärker  als  die  folgenden;  es  siedet  bei  183°.  Es  ver- 
harzt sich  bei  Zutritt  von  Luft,  bildet  mit  Wasser  und  etwas  Salpeter- 
säure ein  dem  Terpentinöl  isomeres  und  vielleicht  damit  identisches  Pro- 
duct, C2oH2004;  das  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Oel  giebt  bei  der  Destilla- 
tion ein  bei  185°  siedendes  farbloses  Oel  (3C20H16.HC1  -f-  HO  nach 
Ohme) 2). 

Lim  et  t öl3)  (von  Citrus  limetta),  Mandarinöl4)  (von  Citrus  bi- 
rg aradia  sinensis  und  myrtifölia ) und  Apfelsinenöl5)  (von  Citrus  auran- 
tium sinensis ),  welche  wie  Citronenöl  durch  Zerreissen  der  Fruchtschalen 
und  Auspressen  erhalten  werden,  sind  dem  Citronenöl  ähnlich;  sie  enthal- 
ten hauptsächlich  Camphene:  C2oH]ß,  und  bilden  mit  Chlorwasserstoff 
zum  Theil  krystallisirbare  Verbindungen. 


Copaivaöl. 

Das  im  Copaivabalsam  enthaltene  flüchtige  Oel6).  Zu  den  Camphe- 
nen  gehörend:  C20  HjG.  Das  Copaivaöl  ist  .farblos,  dünnflüssig,  von 

J)  Soubeiran  u.  Capitaine,  Journ.  d.  pharm.  Bd.26,S.65;  Annal.  d.  Chem 

u.  Pharm.  Bd.  34,  S.  319.  Zeller,  ätherische  Oele.  Stuttgart  1855.  2.  Hft.,  S.116- 

3.  Hft.,  S.  7.  — 2)  Ohme,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31,  S.  316.  Soubeiran  u! 

Capitaine,  Ebend.  Bd.  34,  S.  321,  Bd.  35,  S.313,  Zeller,  Studien  äther.  Oele,  Stutt- 

gart 1855  2.  Heft,  S.  113;  3.  Heft,  S.  7.  - 3)  Dumas,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 

Bd  4,  S.  434.  Vohl,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  74,  S.  16.  - *)  Luca,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  75,  S.  187.  — 5)  Vülckel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39 
b.  120.  — «)  Blanchet,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  7,  S.  156.  Ader’ 


280 


Wachholderöl. 


gewürzhaftem  Geruch  und  bitterem  Geschmack,  von  0,88  bis  0,91  specif. 
Gewicht,  es  löst  sich  in  25  bis  30  Thln.  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht, 
und  in  2 1/2  Thln.  absolutem  Alkohol,  mit  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
mischt  eB  sich  in  allen  Verhältnissen;  sein  Rotation svennögen  = — 34° 
und  sein  Siedepunkt  nahe  250°. 

Das  Copaivaöl  wird  durch  wiedei'holte  Destillation  des  Copaiva- 
balsamsmit  Wasser  erhalten;  es  scheidet  sich  auch  ab,  wenn  man  100  Thle. 
Balsam  zuerst  mit  100  Thln.  Alkohol  von  0,836  specif.  Gewicht  und 
37  Thln.  Natronlauge  von  1,33  mischt,  und  das  Ganze  dann  mit  150  Thln- 
Wasser  verdünnt. 

Das  Copaivaöl  wird  an  der  Luft  dickflüssig,  wobei  das  specif.  Gewicht 
bis  zu  0,96  steigt.  Chlor  färbt  es  im  Sonnenlicht,  bei  weiterer  Einwirkung 
bildet  sich  eine  weisse  krystallinische  Masse.  Jod  löst  sich  darin  unter  Er- 
hitzung. Salpetersäure  oxydirt  es  unter  Bildung  von  harzartigen  Substanzen. 
Rauchende  Schwefelsäure  bildet  eine  der  Terpentinschwefelsäure  analoge 
Säure.  Es  absorbirt  Salzsäuregas  und  bildet  damit  ein  krystallinisches 
Bichlorhydrat:  C2oH16.2HC1,  Chlorwasserstoff- Copaiven , Copalien  oder 
Copaivyl,  welches  sich  aus  Alkohol  umkrystallisireu  lässt.  Dieser  Camphor 
ist  geruchlos,  löst  sich  schwer  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Aether;  er 
schmilzt  bei  77°  und  siedet  bei  185°;  längere  Zeit  auf  140°  bis  150° 
erhitzt  entwickelt  er  reichlich  Salzsäure. 

Das  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Copaivaöl  enthält  neben  der  krystalli- 
sirbaren  Verbindung  auch  ein  flüssiges  salzsaures  Copaivaöl,  Chlorwasser- 
stoff-Copahilen ; ein  schwarzes  dickflüssiges,  dem  Bibergeil  ähnlich  riechen- 
des optisch  unwirksames  Oel,  welches  sich  in  Aether  und  in  Weingeist  löst. 

Das  Copaivaöl  löst  Phosphor  und  Schwefel  und  mischt  sich  mit 
Essigsäurehydrat  und  Blausäure. 

Aus  dem  Paracopaivabalsam  wird  ein  Paracopaivaöl  C2o  Hjr  erhal- 
ten, welches  wenig  abweichende  Eigenschaften  zeigt;  sein  specif.  Gewicht 
— 0,91;  es  polarisirt  — 28,5°  und  siedet  bei  252°;  beim  Kochen  wird 
es  aber  alliuälig  dickflüssiger  und  verkohlt  zuletzt;  es  löst  sich  auch  in 
absolutem  Alkohol  schwer,  leicht  in  Aether. 

Wachholderöl. 

Wachhol  der  beer  öl1).  01  cum  juniperi  aether  eum.  Das  flüchtige 

Oel  der  Wachholderbeere,  von  Juniperus  communis.  Zusammensetzung: 
C2o  Hie- 


Archiv  d.  Pharm.  Bd.  30,  S.  311.  Soubeiran  und  Capitaine,  Journ.  de  pharm. 
Bd.  26,  S.  70.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  34,  S.  321.  Posselt,  Ebendas. 
69,  S-  67.  Zeller,  Studien  über  äther.  Oele.  Stuttgart  1855,  2.  Heft,  S.  119.. 

!)  Blanchet,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  7,  S.  165.  Soubeiran  und 
Capitaine,  Ebend.  Bd.  34,  S.  325.  Dumas,  Ebendas.  Bd.  15,  S.  158.  Zaubser, 
Buohn.  Repert.  Bd.  22,  S.415.  Büchner,  Ebendas.  Bd.  22,  S.  425.  Steer,  Chem. 
Centralbl.  1856,  S.950.  Zeller,  Aether.  Oele,  Stuttgart  1855.  2.  Hft  , S.  123,  3.  Hfr. 
S.  165. 
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Das  Oel  ist  dünnflüssig,  farblos  oder  gelblich,  zuweilen  grünlich 
oder  bräunlichgelb,  von  starkem  eigentümlichen  Geruch  und  gewiirz- 
haftem,  brennendem  Geschmack;  von  0,85  bis  0,88  specif.  Gewicht;  es 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  ertheilt  ihm  aber  seinen  Geruch  und  Geschmack; 
es  löst  sich  wenig  in  Weingeist  von  0,85  specif.  Gewicht;  mit  1/i  Thl. 
absolutem  Alkohol  (das  flüchtigere  Oel  mit  1 Thl.)  giebt  es  eine  klare, 
mit  1 (das  flüchtigere  mit  etwas  mehr  als  1 Thl.)  bis  10  Thln.  eine  trübe 
Lösung.  Sein  Rotationsvermögen  ist  = — 3,5°;  es  beginnt  bei  155° 
zu  sieden,  zwischen  155°  und  163°  geht  ein  flüchtiges  Oel  über;  der 
Siedepunkt  des  Rückstandes  steigt  zuletzt  bis  280°.  Das  gewöhnliche 
Oel  ist  ein  Gemenge  zweier  Camphene,  eines  flüchtigen  farblosen  und 
eines  weniger  flüchtigen  gelblichen  Oels;  aus  unreifen  Beeren  werden 
beide  Oele  erhalten,  die  reifen  Wachholderbeeren  geben  hauptsächlich  das 
weniger  flüchtige  Oel. 

Man  stellt  das  Wachholderöl  durch  Destillation  der  zerquetschten 
Beeren  mit  Wasser  dar;  nach  Steer  sollen  die  ganzen  Beeren  zuerst  mit 
Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt  werden1). 

Das  Wachholderöl  nimmt  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  setzt  beim 
längeren  Stehen  dann  farblose,  durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle  von 
Wachholdercamphor  ab,  die  Krystalle  lösen  sich  vollständig  in  sie- 
dendem Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  sie  sind  auch  in  Essig- 
säure und  wässerigem  Ammoniak  löslich;  der  Camphor  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar. 

In  Berührung  mit  Wasser  von  40°  bildet  das  Oel  ein  Hydrat,  das 
sich  in  feinen  Nadeln  abscheidet,  welche  die  Eigenschaften  des  Terpins 
zeigen.  Gegen  Chlorkalk  oder  Bromkalk  verhält  Wachholderöl  sich  wie 
Terpentinöl;  mit  Brom  und  Wasser  in  Berührung  nimmt  es  etwa  4 At. 
Brom  unter  Entfärbung  auf;  mit  Jod  explodirt  das  Oel  unreifer  Beeren 
heftig,  das  von  reifen  Beeren  nicht.  Concentrirte  Salpetersäure  verwan- 
delt es  in  ein  gelbes  Harz , Schwefelsäure  in  eine  bräunlichrothe  zähe 
Masse.  Wässeriges  Kalihydrat  verwandelt  es  allmälig  in  Wachholderöl- 
hydrat. 

Mit  Salzsäuregas  gesättigt  bildet  es  nach  der  Behandlung  mit  Kreide 
und  Kohle  ein  farbloses  Oel:  3C20H1G  -f-  4 II CI,  von  1,029  specif.  Ge- 
wichf  , das  selbst  bei  20°  nicht  fest  wird;  sein  Drehungsvermögen  ist 
— 2,8°. 

Wachholderöl  wird  als  harntreibendes  Mittel  benutzt;  innerlich  ge- 
nommen ertheilt  es  dem  Harn  Veilchengeruch.  Wachholderbranntwein 
oder  Genever  ist  eine  Lösung  des  Oels  in  Branntwein. 


>)  Die  Ausbeute  an  Oel  wird  von  0,6  bis  zu  1,5  Proc.  angegeben;  nach  Steer 
geben  die  ganzen  Beeren  unmittelbar  destillirt  0,4  Proc.,  zuerst  mit  Wasser  aus- 
gezogen und  dann  destillirt  0,75  Proc.  Oel. 
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Sadebaumöl.  — Petersilienöl.  — Elemiöl. 


Sadebaumöl. 

Sabinaöl,  Sevenbaumöl.  Oleum  sabinue.  Das  ätherische  Oel  der 
Blätter  der  jungen  Zweige,  Aeste  und  der  Beeren  von  Juniperus  sdbina ’). 
Zusammensetzung:  C2oHie.  Es  ist  farblos  oder  gelblich;  hat  den 
durchdringenden  Geruch  der  Pflanze  und  schmeckt  gewürzhaft  brennend ; 
sein  specif.  Gewicht  ist  0,91  bis  0,94;  es  löst  sich  in  jeder  Menge  von  ab- 
solutem Weingeist;  mit  2 Thln.  Weingeist  von  0,85  giebt  es  eine  klare,  mit 
3 Thln.  oder  mehr  eine  opalisirende  Lösung;  es  siedet  bei  155°  bis  161°. 
Durch  Chlorkalk  oder  Bromkalk  wird  es  wie  Terpentinöl  zersetzt;  mit 
Jod  verpufftes;  durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  zersetzt;  concen- 
trirte  Schwefelsäure  bräunt  es  und  bildet  zugleich  ein  nach  Thymian  rie- 
chendes flüchtiges  Oel. 


Petersilienöl. 


Oleum  petroselinii)  2).  Das  flüchtige  Oel  des  Petersiliensamens  von 
Apium  petroseUnum.  Zusammensetzung:  C20Hi6.  Ein  farbloses  oder 
grünlichgelbes  Oel  vom  Geruch  der  Petersilie  und  gewiirzhaftem  Geschmack, 
von  1,01  bis  1,14  (0,992  bei  15°  nach  Gladstone)  specif.  Gewicht,  es 
löst  sich  in  2y2  bis  3 Thln.  Weingeist  von  0,85  specif.  Gewicht,  in  abso- 
lutem Alkohol  in  jedem  Verhältniss;  es  wird  in  der  Kälte  dickflüssig 
und  scheidet  zuweilen  Stearopten  ab.  Es  siedet  bei  160°  bis  170°,  und 
polarisirt  links.  Das  Oel  wird  durch  Destillation  des  Petersiliensamens 
mit  Wasser  dargestellt.  Beim  Kochen  für  sich  wird  es  dickflüssig;  es  ver- 
pufft mit  Jod,  wird  durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzt  und 
absorbirt  Salzsäuregas. 


Elemiöl3). 

Das  durch  Destillation  von  Elemiharz  mit  Wasser  erhaltene  Oel: 
C20H16.  Es  ist  wasserhell  und  dünnflüssig,  riecht  eigentümlich,  schmeckt 
scharf;  es  hat  das  specifische  Gewicht  0,85  und  das  Rotationsvermögen 
— 90°;  es  siedet  bei  166°  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  wird 
durch  Einwirkung  von  Chlor,  von  Jod  oder  Salpetersäure  zersetzt;  durch 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  es  in  ein  braunes  Harz  umgewandelt.  Es 


i)  Dumas,  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  15,  S.  158.  Winckler,  Buchn. 
Repert.  [2]  Bd.  42,  S.  330.  Zeller,  Aether.  Oele,  Stuttgart  1855,  2.  Hft., 
S.  121;  3.  Hft.,  S.  161.  Nach  Zeller  giebt  frisches  Kraut  D/g  Proc.,  getrocknetes 
2 Proc.  und  frische  Beeren  10  Proc.  Oel.  — 2)  Löwig  und  Weidmann,  Log- 
gend. Annal.  Bd.  46,  S.  53.  Zeller,  Studien  über  äther.  Oele,  Stuttgart  1855, 
2.  Hft.,  S.  37;  3.  Hft.,  S.  51;  im  Mittel  geben  1000  Thle.  Samen  15  bis  16  1 hie.  Oel. 

— 3)  Stenhouse,  Annal.  d.Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35,  S.  304.  Deville,  Ebendas. 

Bd.  71,  S.  352;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  27,  S.  88. 


Pfefferöl.  — Borneen. 
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absorbirt  Chlorwasserstoffgas  und  bildet  ein  flüssiges  und  ein  krystallisir- 
bares  Bichlorhydrat:  C2o Hie  • 2 HCl,  welches  letztere  farblose  Krystalle  bil- 
det und  optisch  unwirksam  ist. 


Pfefferöl. 

Oleum  piperis').  Das  ätherische  Oel  des  schwarzen  und  weissen 
Pfeilers,  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten,  C20H16.  Ein  farbloses, 
dünnflüssiges  Oel  vom  Geruch  des  Pfeffers,  aber  milderem  Geschmack,  von 
0,89  specif.  Gewicht;  es  siedet  gegen  170°.  Es  wird  durch  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  zersetzt  und  absorbirt  Chlorwasserstoffgas  unter 
Schwärzung.  ' 


Borneen. 

Valoren2).  Zusammensetzung:  C20H16.  Dieses  Oel  macht  den 
Hauptbestandtheil  des  flüssigen  Borneocamphors  aus,  des  sogenannten 
Camphoröls,  von  Dryöbalanops  campliora  (von  Borneo  und  Sumatra 
stammend).  Es  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureauhy- 
drid  auf  Borneol  oder  festen  Borneocamphor  erhalten.  Der  aus  dem 
Yalerianöl  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  ist  auch  als  Valeren  bezeich- 
net; dieses  wie  auch  das  im  Krappfuselöl  enthaltene  Camphen  C2oH]6  sind 
dem  Borneen  jedenfalls  sehr  ähnlich,  ob  auch  wirklich  identisch  damit, 
ist  noch  nicht  festgestellt. 

Borneen  ist  ein  dünnflüssiges  farbloses  oder  gelbliches  Oel,  eigen- 
thümlich,  dem  Terpentinöl  ähnlich,  aber  angenehmer  riechend;  es  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  das  Rotations- 
vermögen des  Borneens  aus  Camphoröl  = — 39°,  sein  specifisches 
Gewicht  = 0,91  gefunden  (es  enthielt  noch  etwas  Borneol);  es  siedet  bei 
160»  bis  1650. 

Das  Borneen  wird  aus  dem  Camphoröl  durch  fractionirte  Destillation, 
aus  dem  Borneocamphor  (C20H]8O2)  durch  Destillation  mit  Phosphor- 
säureanhydrid oder  Zinkchlorid  dargestellt  (C20H18O2 — 2 HO  = C20HJ6); 
bei  der  Rectification  von  Valerianöl  geht  zuerst  hauptsächlich  Valeren 
über;  durch  Destillation  des  Oels  über  schmelzendem  Kalihydrat  geht  unter 
200°  reines  Valeren  über.  Der  flüchtigere  Theil  des  Krappfuselöls  giebt 
über  Kalihydrat  und  Chlorcalcium  rectificirt  dasselbe  Camphen. 

Reines  Borneen  wird  durch  trocknes  Sauerstoffgas  nicht  verändert; 
unreines  Borneen  aus  Camphoröl  absorbirt  rasch  Sauerstoff,  es  bildet  sich 


fl  Dumas,  Journ.  f.  prakt.  Chern.  u.  Pliarm.  Bd.  4,  S.  435.  Soubeiran  und 
Capitaine,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  34,  S.  326.  Nach  Lecanu  gaben 
lOOOThle.  Pfeffer  10  bis  llThle.  Oel.  - 2)  Pelouze,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  40,  S.  327.  Gerhardt,  Ebendas.  Bd.  45,  S-  29.  Pierlot,  Annal.  de  chim. 
et  de  phys.  [3]  Bd.  56,  S.  291.  Jeanjean,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd  101 
S.  94.  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  575. 
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Tölen.  — Neroliöl. 


ein  Oxyd  C2oH1G0.1;  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  Borneen  zer- 
setzt, aus  unreinem,  nicht  aus  reinem  Borneen  entstellt  hierbei  gewöhn- 
licher Laurineencamphor.  Brom  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff.  Schmelzendes  Kalihydrat  verändert  es  nicht;  wässerige 
Kalilauge,  rascher  in  wässerigem  Weingeist  gelöstes  Kali  verwandeln 
Borneen  bei  längerem  Stehen  in  Borneol.  Borneen  absorbirt  gerade  so 
viel  Ohlorwasserstoffgas  wie  Terpentinöl;  die  Verbindung  ist  krystallisirbar. 

Camphoröl.  Das  von  Pelouze1)  untersuchte  Camphoröl  von 
Dryobalanops  camphora  enthält  neben  Borneen  und  etwas  Borneol  5 bis 
6 Proc.  einer  harzartigen  Substanz. 

Das  Camphoröl,  welches  Martius  aus  China2)  erhielt,  seiner  Angabe 
nach  von  Laurus  camphora  stammend,  ist  ein  gelbes  Oel  von  0,94  specif. 
Gewicht,  es  giebt  auf  — 10°  erkältet  festen  Camphor;  bei  der  Rectifica- 
tion  wird  noch  mehr  Camphor  und  ein  flüchtiges  nach  Camphor  und 
Cajeputöl  riechendes  Oel:  C2oHi60  von  0,91  specif.  Gewicht  erhalten, 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Camphor  umgewandelt 
wird. 


Tolen. 

Das  flüchtige  Oel  des  Tolubalsams 3)  (s.  d.  Art.).  Zusammen- 
setzung: C20Hlß.  Ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  von  pferfferartigem 
Geruch  und  stechendem  Geschmack,  von  0,86  specif.  Gewicht,  welches 
gegen  160°  bis  170°  siedet  und  an  der  Luft  sich  leicht  verharzt. 

Das  Tolen  wird  aus  dem  Tolubalsam  durch  Destillation  mit  Wasser 
erhalten. 


Neroliöl. 

Oran genbliithöl  4).  Oleum  ncroli,  Oleum  florurn  aurantiorum  5). 
Das  aus  den  Bliithen  von  Citrus  aurantium  durch  Destillation  mit  Wasser 
erhaltene  ätherische  Oel.  Ein  wasserhelles,  dünnflüssiges,  meist  gelb-  bis 
bräunlichroth  gefärbtes  Oel  von  0,85  bis  0,90  specif.  Gewicht,  vou  feinem, 
angenehmen  Geruch , es  giebt  mit  1 bis  3 Thln.  Alkohol  von  0,85  specif. 
Gewicht  eine  klare,  blauschillernde  Lösung,  welche  bei  Zusatz  von  mehr 
Alkohol  trübe  wird.  Das  Oel  polarisirt  rechts;  Jod  zersetzt  es  unter 


i)  Pelouze,  s.  oben.  — 2 *)  Martius  und  Ricker,  Annal.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  Bd.  27,  S.  60;  Buchn.  Repert.  Bd.  1,  S.  541.  Macfarlane,  Annal.  d. 

Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31,  S.  72.  Vergl.  Mulder,  Ebendas.  Bd.  31,  S.  71;  Journ 

f.  prakt.  Chem.  Bd.  17,  S.  106.  — 8)  Deville,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  (3J 

Bd.  3,  S.  151.  E.  Kopp,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64,  S.  372.  Scharling, 

Ebendas.  Bd.  97,  S.71.  — 4)  Bonastre,  Journ.  de  pharm.  Bd.  11,  S.  529.  Boul- 
lay,  Ebendas.  Bd.  14,  S.  496.  Plisson,  Ebendas.  Bd.  15,  S.  152;  Annal.  d.  Chem. 

u.  Pharm.  Bd.  40,  S.  83.  Gladstone,  Jahresber.  1863,  S.  546  und  548.  Zeller, 
Studien  über  äther.  Oele,  2.  Uft.,  Stuttgart  1855,  S.  114.  ) Eine  geringere  orte 

dieses  Oels  wird  als  Oleum  petils  grains  bezeichnet. 
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Cajeputöl. 

Erhitzung.  Es  enthält  ein  sauerstofffreies  Oel , welches  bei  nahe  175° 
überdestillirt. , während  Sauerstoff  haltendes  Oel  zurückbleibt,  welchem  die 
Fluorescenz  und  der  eigentümliche  Geruch  zukommt.  Beim  längeren 
Aufbewahren  des  Oels  oder  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung 
scheidet  sich  ein  Stearopten,  Nerolicamphor,  Auradine,  in  weissen  perl- 
mutterglänzenden Krystallen  ab,  die  wie  Neroliöl  riechen,  nach  Plisson 
bei  55°  (nach  Boullay  bei  100°)  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur 
sublimiren;  das  Stearopten  löst  sich  leicht  in  heissem  Weingeist,  Terpen- 
tinöl und  Essigsäure , reichlich  in  Aether.  Die  Zusammensetzung  des 
Nerolicamphors,  ob  er  Sauerstoff  enthält  oder  nicht,  ist  zweifelhaft. 

Caj  eputöl. 

Oleum  cajeputi.  Das  in  den  Blättern  von  Melaleuca  leucaäendron, 
einem  auf  den  Molukken  wachsenden  Baum,  enthaltene  ätherische  Oel1). 
Es  ist  dünnflüssig,  hellgrün,  von  eigenthümlichem  aromatischem,  camphor- 
artigem  Geruch  und  brennendem  camphorartigen  Geschmack.  Es  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  0,92  bis  0,97;  bei  rectificirtem  Oel  ist  es  0,91  bis 
0,92.  Es  löst  sich  leicht  in  Weingeist  oder  Aether  und  siedet  bei  175°. 
Es  ist  optisch  unwirksam. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Cajeputöl; 
durch  Einwirkung  starker  oder  erhitzter  Säure  bildet  sich  hauptsächlich 
Oxalsäure;  rauchende  Schwefelsäure  giebt  ein  braunes  über  360°  sieden- 
des Oel.  Verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Oel  bei  längerer  Be- 
rührung damit  in  einen  dem  Terpin  isomeren  krystallinischen,  in  siedendem 
Weingeist  leicht  löslichen  Körper:  C20H22Ofi.  Flüssiger  wie  gasförmiger 
Chlorwasserstoff  bildet  mit  Cajeputöl,  welches  sich  bei  Einwirkung  der 
Säure  zuerst  violett  färbt,  eine  krystallisirbare  Verbindung,  die  aber 
leicht  zerfliesst  und  die  beim  Lösen  in  Wasser  oder  Alkohol  salzsäurefreie 
Krystalle  giebt.  Beim  Behandeln  von  Cajeputöl  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure entsteht  krystallisirb.ares  Biclilorhydrat , C20Hlß.2HCl,  das  sich 
in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löst,  bei  55°  schmilzt  und 
bei  der  Destillation  sich  zersetzt,  wobei  sich  auch  Monochlorhydrat, 
C20H16.HC1,  bildet. 

Bei  Behandlung  von  Cajeputöl  mit  verdünnter  Salpetersäure  und 
Chlorwasserstoffgas  bildet  sich  ein  braunes  Oel,  C20HlßCl2.  Aus  Caje- 
putöl und  Brom  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  fettglänzende 
Krystalle,  C20HlßBr4,  erhalten,  welche  durch  siedende  Kalilauge  nicht 
verändert  werden  und  bei  der  Destillation  krystallinisclie  Producte  liefern. 

Jod  löst  sich  in  Cajeputöl  unter  schwacher  Erwärmung  aber  ohne 
Explosion,  es  scheiden  sich  Krystalle  ab  von  C2(1Hi8JO,  die  nach  dem 

*)  Blanchet,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm-  Bd.  7,  S.  161.  Stickel,  Ebendas. 
Bd.  19 , S.  214.  Leverköhn,  Buchn.  Repert.  Bd.  34,  S.  129.  Gnibourt 
Ebendas.  Bd.  39,  S.  261.  Zeller,  Studien  über  ätlier.  Oele.  Stuttgart  1655* 
2.  Hft.  S.  80.  Sehmidi,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  82,  S.  189. 
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Rosmarinöl. 


Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gelbgrün  und  raetallischglänzend  sind;  ßie 
zerfliessen  allmiilig,  schmelzen  hei  80°,  zersetzen  Bich  aber  leicht  beim 
Erhitzen.  Beim  Mischen  der  Lösungen  von  Phosphor,  Cajeputöl  und  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  scheiden  sich  schwarze  metallischglänzende  Nadeln 
von  Jodhydratverbindung,  C20IIlß.HJ,  ab,  welche  sich  in  Alkohol  und 
Aether  lösen  und  durch  siedende  Kalilauge  nicht  zersetzt  werden. 

Das  Cajeputöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  flüchtiger  Oele;  bei  der 
Destillation  geht  der  grössere  Theil  als  klares  farbloses  Oel  bei  etwa  175° 
über;  indem  der  Siedepunkt  steigt,  geht  das  letzte  Oel  erst  bei  250°  über. 
Das  bei  175°  siedende  Oel  von  0,90  specif.  Gewicht  ist  C2oH]802,  vielleicht 
das  dem  Terpin  isomere  Cajeputenbihydrat  C20H16 . 2 HO,  welches  an  der 
Luft  sauer  wird  und  bei  Einwirkung  von  wässerigem  oder  schmelzendem 
Kali  salzartige  Verbindungen  bilden  soll;  in  Dampfform  über  rothglülienden 
Natron-Kalk  geleitet  bildet  es  ein  hellgelbes,  bei  nahe  185°  siedendes  Oel, 
C2cH24  02(?);  nach  dem  Vermischen  mit  Schwefelsäurehydrat  und  Wasser 
versetzt  giebt  es  ein  Oel,  C20H17O,  vielleicht  dem  Terpin ol  isomeres  Caje- 
putenmonohydrat,  C2oHi6.HO,  welches  bei  170°  ungefähr  siedet. 

Wenn  der  flüchtigere  Theil  des  Cajeputöls,  C2oHig02,  wiederholt  über 
wasserfreie  Phosphorsäure  destillirt  wird,  so  wird  durch  fractionirte  Rec- 
tification  ein  Kohlenwasserstoff:  Cajeputen,  C2oPIig>  erhalten,  ein  farb- 
loses, nach  Hyacinthen  riechendes  Oel  von  0,85  specif.  Gewicht,  das  in  Al- 
kohol unlöslich,  in  Aether  löslich  ist  und  mit  Chlorwasserstoffgas  keine 
krystallinische  Verbindung  bildet. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  bildet  sich  neben 
Cajeputen  das  isomere  und  ähnliche  Isocaj  eput  en , welches  0,86  specif. 
Gewicht  hat  und  bei  177°  siedet,  und  das  wahrscheinlich  polymere  Para- 
cajeputen,  ein  dickflüssiges,  citronengelbes , blau  fluorescirendes  Oel, 
welches  sich  in  Aether,  aber  nicht  in  Alkohol  oder  Terpentinöl  löst  und 
bei  310°  siedet. 

Wie  angegeben  ist  das  Cajeputöl  grünlich  gefärbt,  diese  Färbung 
rührt  zuweilen  von  einem  Gehalt  an  Kupfer  her  und  die  Farbe  ist  dann 
dunkler;  das  reine  kupferfreie  Oel  ist  jedoch  an  und  für  sich  schon  grünlich. 

Rosmarinöl. 

Oleum  rosismarini,  Ol.  anthos J).  Das  aus  dem  Rosmarinkraut  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel,  im  reinen  Zustande  farb- 
ips  und  dünnflüssig,  von  eigenthümlich  durchdringendem  campliorartigen 
Geruch,  von  0,88  bis  0,91  specif.  Gewicht;  es  polarisirt  links,  löst  sich  in 
gleichen  Theilen  oder  mehr  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht  klar  auf; 
es  siedet  über  160°.  Es  besteht  im  reinen  Zustande  grösstentheils  aus 
Camphen;  durch  Rectißcation  mit  Wasser  wird  ein  Oel,  C2q Hig . H O 
* ' ** 

1)  Kaue,  Annal.  d.  Clier».  u.  Pliarru.  Bd.  32,  S.  284.  Vöhl,  Archiv  d.  Pharm. 
[2]  Bd.  74,  S.  16.  Zeller,  Studien  über  äthcr.  Oele,  2.  Hi't.,  Stuttgart  1855,  S.  96. 
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erhalten.  Beim  Stehen  an  der  Luft,  sowie  beim  Destilliren  über  Kali- 
hydrat bildet  sich  ein  krystallisirendes  Stearopten.  Durch  Behandlung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  ein  lauchartig  riechendes  Oel, 
C_,0Hie  von  0,87  specif.  Gewicht  und  bei  175°  siedend  erhalten.  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  soll  sich  eine  Säure,  Limettsäure,  CnH4  06 
bilden.  Das  Oel  ahsorbirt  Salzsäuregas  und  wird  durch  Jod  unter  Er- 
hitzung zersetzt. 

Lavendelöl. 

Oleum  lavendulae1).  Das  ätherische  Oel  von  Lavendula  angustifolia, 
durch  Destillation  der  Blüthen  mit  Wasser  erhalten.  Ein  blassgelbes, 
dünnflüssiges  Oel  von  0,87  bis  0,94  specif.  Gewicht,  von  angenehmem 
Lavendelgeruch  und  gewürzhaft  brennendem  Geschmack;  es  polarisirt 
links  und  siedet  über  180°.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  star- 
kem, in  jedem  Yerhältniss  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether,  in  flüchtigen 
und  fetten  Oelen;  es  erhitzt  sich  auf  Zusatz  von  Jod;  mit  Chlorkalk  destil- 
lirt  giebt  es  Chloroform;  bei  Gegenwart  von  Wasser  nimmt  es  etwa  4 At. 
Brom  unter  Entfärbung  auf;  es  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas  und 
Salzsäuregas,  ohne  mit  letzterem  ein  krystallisirbares  Product  zu  bilden. 
Das  Lavendelöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  flüchtiger  Oele  und  enthält 
in  wechselnder  Menge  Stearopten;  nach  Kaue  ist  die  Zusammensetzung 
eines  bei  185°  destillirenden  Oels  nahe  C2oHiß  • 3H0,  des  bei  188°  destil- 
lirten  Theils  nahe  2 (C2oHi6)  . 3 HO.  Das  Lavendel  öl  sollzuweilen  eine 
krystallinische  Substanz  absetzen,  welche  dieselben  Eigenschaften  zeigt 
wie  gewöhnlicher  Camphor. 

Spicköl,  Oleum  spiccic , eine  geringere  Sorte  des  Lavendelöls  aus  den 
Blüthen  und  Blättern  von  Lavandula  latifolia  im  südlichen  Frankreich 
dargestellt,  riecht  weniger  angenehm  als  Lavendelöl,  mehr  terpentin- 
ölartig. 


S al  veiöl. 

Oleum  salviae 2).  Das  ätherische  Oel  des  Krauts  von  Salvia  officina- 
lis.  Ein  dünnflüssiges,  grünlichgelbes  oder  bräunliches  Oel  von  salbei-  und 
camphorartigem  Geruch  und  Geschmack,  von  0,87  bis  0,92  specif.  Gewicht, 
es  löst  sich  in  gleichem  Gewicht  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht  und 
siedet  bei  nahe  130°,  der  Siedpunkt  steigt  über  150°.  Das  Salbeiöl  ist 
ein  Gemenge  von  verschiedenen  Oelen;  es  enthält  wenig  Kohlenwasserstoff; 
das  sauerstoffhaltende  Oel  scheint  zum  Theil  C20Hi6.HO  zu  sein.  Beim 
Stehen  bei  Luftzutritt  bildet  sich  Salbeicamphor,  eine  weissliche,  dem 


!ScUSSUre’  Annal‘  d>  Chem'  "•  Pham'  Bd>  3’  S-  163‘  Kaue,  Ebendas. 
~?d'  32  »S/  287-  Bell,  pharm-  Centralbl.  1849,  S.  191.  Zeller,  Studien  über 

« 'm?'  n ’ ?iUt?ait  1855,S'  105,  “ 2)  HerberSer>  Buehn.  Repert. 
84,  S.  131.  Rochleder,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  44  S.  4.  Zeller 
Studien  über  äther.  Oele,  2.  Hft.,  Stuttgart  1855,  S.  91. 
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Terpentincamphor  ähnlich  riechende  Masse,  welche  bei  nahe  35°  schmilzt, 
sich  in  5 Thln.  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Terpentinöl,  schwierig  in 
Wasser  löst. 


Calmusöl. 

Oleum  radicis  calami ').  Das  ätherische  Oel  der  Wurzel  von  Acorus 
calamus.  Das  Oel  ist  blassgelb,  an  der  Luft  wird  es  allmälig  rothbraun 
und  dickflüssig;  es  hat  den  eigenthümlichen  Geruch  der  Wurzeln  und 
schmeckt  brennend  gewürzhaft;  das  specif.  Gewicht  ist  von  0,89  bis  0,98; 
es  polarisirt  rechts,  löst  sich  schon  in  Alkohol  von  0,85  in  jedem  Ver- 
hältniss,  leicht  in  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Oels  geht  zuerst  ein  sehr  flüch- 
tiges Oel  über,  wahrscheinlich  Camphen,  C2oHi6;  später  geht  ein  bei  195° 
siedendes  sauerstoffhaltendes  Oel  vom  Geruch  des  rohen  Calmusöls  über, 
und  es  bleibt  ein  Rückstand,  der  bei  260°  siedet,  dabei  sich  aber  zersetzt. 

Nach  Gladstone  besteht  es  fast  ganz  aus  einem  bei  260°  siedendem 
Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  C;j0HiM,  zuletzt  geht  eine  kleine  Menge 
eines  blauen,  nicht  näher  untersuchten  Körpers  über. 

CorianderÖl. 

Das  ätherische  Oel  des  Samens  von  Coriandrum  sativum-).  Ein  farb- 
loses oder  gelbliches  Oel,  den  eigenthümlichen  Geruch  des  Samens  zeigend, 
und  gewürzhaft,  nicht  brennend  schmeckend;  das  Oel  hat  ein  specif.  Ge- 
wicht von  0,86  bis  0,87  bei  14°,  es  ist  leicht  in  Alkohol,  in  Aether,  in 
flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich;  es  siedet  bei  etwa  150°,  explodirt 
mit  Jod  heftig  und  wird  durch  Schwefelsäurehydrat  oder  Salpetersäure 
zersetzt. 

Das  CorianderÖl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Oele  und  hat  daher 
auch  wohl  nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung;  bei  fractionirter 
Destillation  unterhalb  des  Siedpunktes  geht  zuerst  ein  Oel,  C2üHls02 
über  (isomer  mit  Borneol);  später,  C40H33O;  beide  Oele  geben  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  destillirt  unter  Abgabe  der  Elemente  des  Wassers 
ein  widerlich  riechendes  Camphen,  C2o Hio- 

Das  CorianderÖl  giebt  mit  Salzsäuregas  gesättigt  eine  flüssige  Ver- 
bindung, C40H33O  -f-  2 HCl  oder  C40H32  -f-  IIO  -f-  2 HCl. 

Muscatblüthöl. 

Macisöl.  Oleum  macidis3).  Das  ätherische  Oel  der  Muscatblüthe, 
dem  Arillus  der  Früchte  von  Myristica  aromatica.  Ein  farbloses  oder 

S ch  n ed  e r in  an n , Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41,  S.  374.  Zeller, 
Eigenschaften  der  äther.  Oele.  Stuttgart  1S55.  S.  17.  Gladstone,  Jahresber.  18(13, 
S-  547.  —  *  2)  Trommsdorff,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  2,  S.  114.  Kawalier, 

Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  58,  S.  226;  Pharmac.  Centralbl.  1852,  S.  746. 

3)  Henry,  Buchn.  Repert.  Bd.  18,  S.  105-  Bley,  Ebendas.  Bd.  48,  S.  94. 
Schacht,  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  262. 
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gelbliches  Oel  von  angenehmem  Muscatgeruch  und  anfangs  mildem, 
hernach  brennendem  Geschmack,  von  0,92  bis  0,95  specif.  Gewicht;  es 
polarisirt  rechts,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  in  6 Thln.  Alkohol  von 
0,85  specif.  Gewicht,  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether;  es  fängt  bei  160°  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt 
steigt  über  200°,  der  grössere  Theil  des  Oels  destillirt  unter  180°.  Jod 
fulminirt  mit  dem  Oel. 

Das  Muscatblüthöl  ist  ein  Gemenge  eines  Kohlenwasserstoffs  Macen, 
mit  einem  sauerstoffhaltenden  Oel. 

Das  Macen,  C^H^,  wird  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation 
des  Oels  aus  dem  flüchtigeren  zwischen  160°  und  162°  destillirten  An- 
theil  durch  längere  Behandlung  mit  Chlorcalcium  uud  Rectificiren  erhalten. 
Es  ist  ein  dünnflüssiges,  farbloses,  thymianartig  riechendes  Oel  von  0,85 
specif.  Gewicht,  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  und  siedet  bei  160°. 
Mit  Jod  fulminirt  es  heftig.  Es  absorbirt  Chlorwasserstoffgas  und  bräunt 
sich  damit;  das  Product  polarisirt  links  und  ist  selbst  bei  — 10°  noch 
flüssig;  wird  es  destillirt  und  das  Destillat  in  Alkohol  gelöst,  so  krystalli- 
sirt  weisses  Macenchlorhy  drat,  C2oHiß  .HCl,  welches  camphorartig  riecht 
und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  löst.  Brom  zersetzt 
das  Macen,  es  bildet  sich  ein  öliges  Product,  Tribrommacen,  C20H]3Bi\j; 
bei  überschüssigem  Brom  Tetrebrommacen,  C^H^Br^,  ein  goldgelbes 
dickflüssiges  Oel  von  angenehmem  ätherischen  Geruch,  welches  sich  in 
Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  löst.  Jod  verwandelt  Macen  unter 
Erhitzung,  die  aber  weniger  stark  als  bei  Brom  ist,  in  eine  dunkelgrüne 
ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Destilliren  zersetzt. 

Der  sauerstoffhaltende  Bestandteil  des  Muscatblüthöls  ist  in  dem 
bei  180°  bleibendem  Rückstand  enthalten;  seine  Zusammensetzung  ist 
C40H34O2;  er  enthält  danach  die  Bestandteile  von  Macen  -j-  Wasser 
2 (CoßlRß . HO).  Durch  wiederholte  Destillation  über  wasserfreie  Phos- 
phorsäure wird  ihm  Wasser  entzogen  unter  Bildung  von  Macen. 


Ingweröl. 

Oleum  zingiberis1).  Das  ätherische  Oel  der  Ingwerwurzel.  Ein 
gelbliches  dünnflüssiges  Oel  von  dem  eigentümlichen  Geruch  des  Ing- 
wers und  gewürzhaft  brennendem  Geschmack,  von  0,89  specif.  Gewicht; 
das  Oel  siedet  unter  Zersetzung  bei  246°.  Erhitzt  man  das  Oel  auf  150°, 
so  geht  ein  farbloses  Oel  über,  welches  nahe  der  Formel  C20H17O  entspricht. 

Durch  Behandlung  mit  Phosphorsäureanhydrid  giebt  das  Ingweröl 
ein  gelbliches  Camphen  , C2oHlc.  Mit  Salzsäuregas  behandelt,  giebt  das 
Ingweröl  ein  flüssiges  Chlorhydrat,  4C20H1c.3HC1  (?). 


*)  Morin,  Buchn.  Repert.  Bd.  20,  S.  376.  Papousek,  Journ.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  58,  S.  228.  V 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  2. 
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Hopfenftl.  — Osmitesöl.  — Anisöl. 

Hopfen  öl ]). 

Das  durch  Destillation  von  Hopfen  mit  Wasser  erhaltene  ätherische 
Oel.  Ein  farbloses  oder  gelbliches  Oel,  welches  rechts  polarisirt,  von 
0,91  specif.  Gewicht;  es  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Bei  fractionirter  Destillation,  am  besten  über  wein- 
geistigen Kali,  geht  bei  125°  bis  175°  ein  flüchtiges  Camphen,  C2oHifl, 
über,  während  bei  210°  ein  sauerstoffhaltendes  Oel,  C20H18O.2  (?),  destil- 
lirt:  nach  Will  und  Payrn  ist  dieses  letztere  Oel  aber  schwefelhaltend, 
Wagner  fand  es  schwefelfrei;  beim  Destilliren  mit  Chlorzink  giebt  es 
Camphen  C2oH]G. 

Osmitesöl. 

Das  ätherische  Oel  von  Osmitopsis  astericoides2) , einer  südafrikani- 
schen Pflanze.  Zusammensetzung:  C2oH]802.  Ein  gelbliches  Oel  von 
durchdringendem  unangenehmen  Geruch  nach  Camphor  und  Cajeputöl 
von  0,93  specif.  Gewicht,  es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in  jedem  Ver- 
liältniss  in  Aether  und  Alkohol  und  siedet  bei  176°  bis  178°;  es  verän- 
dert sich  nicht  durch  kalte  Salpetersäure  und  löst  Jod  ohne  Explosion. 


Sauerstoffhaltende  flüchtige  Oele. 

Es  lässt  sich  eine  scharfe  Grenze  zwischen  den  sauerstofffreien  und 
sauerstoffhaltenden  Oelen  nicht  ziehen;  manche  der  letzteren  sind  durch 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  aus  Kohlenwasserstoff  entstan- 
den; die  letzteren  der  schon  besprochenen  Oele  geben  davon  Beispiele. 
Die  Sauerstoff  halten  den  Oele  sind  überdies  häufig  gemengt  mit  sauerstoff- 
freien  Oelen;  dass  sie  ihrer  Constitution  nach  verschiedenen  Classen  von 
Verbindungen  angehören,  so  den  Alkoholen,  Aldehyden  u.  s.  w.,  ist  schon 
früher  (S.  255)  angeführt. 


Anisöl. 

Oleum  anisi3).  Das  flüchtige  Oel  des  Samens  von  Pimphiella  Anisuni. 
Es  wird  durch  Destillation  des  Samens  mit  Wasser  erhalten,  im  Gros- 
sen hauptsächlich  aus  der  Spreu,  100  Thle.  des  Samens  geben  1,8  bis  2,0 
Thle.  Oel;  100  Thle.  Spreu  = 0,6  Thle.  Oel.  Ein  je  nach  Alter  farb- 
loses oder  gelbliches,  weniger  oder  mehr  dickflüssiges  Oel,  welches  den 

Payrn  und  Chevallier.  Journ.  de  pliarni.  [2]  ßd.  8,  S.  214  und  533. 
Wagner,  Journ.  f.  prakt.  Cheru.  Bd.  58,  S-  351.  Personne,  Pharm.  Centralbl. 
1854,  S.  228. — 2)  v.  Gorup-Besanez,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.89,S.214. 
— ;J')  Blanchet  und  Seil,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  288.  Cahours, 
Annal.  de  cliim-  et  de  phys.  [3]  Bd.  2,  S.  274;  Bd.  14,  S.  489;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  24,  S.  337;  Bd.  36,  S.  421.  Laurent,  Compt.  rend.  Bd.  10,  S.  531; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  27,  S.  232.  Gerhardt,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3] 
Bd.  7,  S.  292;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  36,  S.  267. 
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eigentümlichen  aromatischen  Geruch  und  Geschmack  des  Samens  zeigt; 
von  0,98  bis  0,99  specif.  Gewicht,  wenn  es  älter  ist  zuweilen  schwe- 
rer als  Wasser;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  so  viel  jedoch,  dass  dieses 
Geruch  und  Geschmack  anuimmt;  es  löst  sich  in  3 bis  4 Thln.  Alkohol 
von  0,84  specif.  Gewicht,  mischt  sich  aber  in  jedem  Verhältnis  mit  abso- 
lutem Alkohol,  mit  Aether,  mit  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Das  Anisöl 
ist  ein  Gemenge  von  Stearopten  und  Eläopten  in  wechselnden  Verhält- 
nissen, es  erstarrt  meistens  bei  -f-  6°  bis  10°,  zuweilen  selbst  schon  bei 
15°,  einmal  krystallisirt  schmilzt  es  meistens  erst  bei  17°  bis  18°;  älteres 
Oel  krystallisirt  häufig  weniger  leicht  als  frisches  Oel;  manches  Oel  ent- 
hält bis  zu  0,8  bis  0,9  Stearopten,  gewöhnlich  um  so  mehr,  je  schwerer 
es  ist. 

Durch  Auflösen  von  Chinin  mit  Anisöl  in  lieissem  Alkohol  wird 
eine  in  grossen  Krystallen  sich  abscheidende  Verbindung  erhalten, 
2C4oH24Nl»04  . C2oH1202  + 4HO;  die  Verbindung  verliert  beim  Erhitzen 
das  Wasser  und  das  Anisöl;  Säuren  entziehen  das  Chinin1). 

Der  flüchtigste  Theil  des  Anisöls  besteht  hauptsächlich  aus  flüssigem 
Anethol,  C2oHj20.2,  welches  optisch  inactiv,  aber  nicht  näher  untersucht 
ist.  Das  Stearopten,  der  Aniscam phor  oder  krystallisirbares  Anethol  ist 
mit  dem  flüssigen  Theil  isomer,  seine  Formel,  C20H12O2;  es  wird  durch 
Auspressen  des  krystallisirten  Oels  zwischen  Papier  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  rationelle  Formel  ist  vielleicht: 

C12 IJ4  (C6  H4)  0 . C2  H3  0,  d.  i.  der  Methyläther  von  Allylphenol2). 

Der  Aniscamphor  krystallisirt  in  weissen,  spröden,  perlmutterglänzen- 
den Blättchen  von  1,04  specif.  Gewicht  bei  12°;  er  riecht  schwächer  als 
das  flüssige  Oel,  ist  optisch  inactiv,  löst  sich  etwas  leichter  in  kochendem 
als  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol,  in  jedem  Verhältnis  in 
Aether;  er  ist  in  10  Thln.  heissem  Terpentinöl  oder  Mandelöl  löslich  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  zum  Theil  heraus.  Das  Anethol  schmilzt  bei 
21°  und  siedet  bei  232°.  Es  absorbirt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Chlorwasserstoffgas  und  bildet  eine  flüssige  Verbindung, 

Cj0H]2O3.HC1. 

Der  Aniscamphor  absorbirt  leicht  Chlor  und  wird  dadurch  zersetzt, 
es  bilden  sich  Substitutionsproducte,  C20H9Cl3O2  und  C20HsCl4O2,  viel- 
leicht noch  andere.  Phosphorperchlorid  bildet  ein  in  Wasser  uulösliclies, 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtiges  Oel,  C^H^Cl,. 

Brom  bildet  wie  Chlor  Substitutionsproducte;  das  Tribromanethol, 
Bromanisol  von  Cahours,  C20  H9  Br3  02  bildet  farblose,  glänzende  Krystalle. 
Beim  Erhitzen  von  Aniscamphor  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  (bei  127° 
siedend)  bildet  sich  ein  harzartiger  Rückstand,  und  unter  den  flüchtigen 
Producten  findet  sich  Methyljodür.  Der  Aniscamphor  löst  sich  in  3 bis 


B Hesse,  Annal.  d.  Chern.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S.  382.  — 2)  Ladenburg 
und  Leverkus,  Annal.  d.  Chern.  u.  Plmrm.  Bd.  Hi,  S.  2Ü0;  Chem.  Ceutralbr 
18G7.  S.  541. 
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4 Thln.  Schwefelsäure;  wird  die  Lösung  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser 
gemischt,  so  scheidet  sich  verändertes  Oel  ab  (s.  unten),  während  Ane- 
tholsch w efelsäur e gelöst  bleibt,  deren  Barytsalz,  BaO . C20H12*O2 . S206> 
leicht  löslich  und  nach  dem  Eintrocknen  gummiartig  ist. 

Bei  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  bildet  sich  Dinitroane- 
thol,  C2o Hj o (N O^Oi,  ein  harzartiger,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmit- 
teln nicht  löslicher  Körper,  der  über  100°  schmilzt  und  bei  der  trocknen 
Destillation  sich  zersetzt.  Bei  längerer  Behandlung  mit  Salpetersäure 
von  1,2  specif.  Gewicht  giebt  das  Anethol  neben  Oxalsäure  und  etwas 
Essigsäure  besonders  Anisyl Wasserstoff , CIßII804,  und  dessen  Oxyd  die 
Anisylsäure,  C16HsO<;  (Bd.  II,  S.  135),  oder  Nitroverbindungen  dieser 
Producte.  Durch  kürzere  und  mässige  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entsteht  aus  dem  Anethol  Anisoinsäure1),  C2oH18Oi2,  eine  in  weissen 
Blättern  krystallisirende  Säure,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  ist,  bei  120°  schmilzt,  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung 
sublimiren  lässt  und  meistens  lösliche  Salze  bildet.  Wird  das  aus  Anis- 
camphor  und  Salpetersäure  erhaltene  ölige  Destillat  mit  schwefligsaurem 
Natron  behandelt,  so  entsteht  das  Natronsalz  der  Thianiso insäure, 
NaO.HO.  C20H12O2 . S2O4,  welches  die  Elemente  von  Anethol  und  Na- 
tronbisulfit  enthält;  es  lässt  sich  aber  nicht  direct  aus  diesen  Bestand- 
teilen darstelleu  2). 

Das  Anistearopten  wie  auch  das  flüssige  Anethol  gehen  durch  Ein- 
wirkung von  verschiedenen  Körpern,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Antimonchlorid,  Zinnchlorid  u.  a.  m.  in  verschiedene  isomere  Producte 
über,  die  nur  zum  Theil  untersucht  sind. 

Auch  die  beim  Erhitzen  von  Jodsäure  und  Jod  mit  Anistearopten 
unter  Zusatz  von  etwas  Kali  entstehenden  harzigen  Producte  haben  zum 
Theil  noch  die  Zusammensetzung:  C2oH)202. 

Eines  dieser  Umwandlungsproducte  ist  das  Anisoi'n,  C20Hi2O2, 
welches  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid,  Schwefelsäurehydrat  oder  mit 
Jod  gesättigter  Jodkaliumlösung  auf  Anethol  sich  bildet.  Es  ist  ein 
gelbes,  durchsichtiges  Harz,  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
krystallisirend;  es  schmilzt  bei  nahe  140°,  es  löst  sich  weder  in  Wasser, 
noch  in  Weingeist;  aus  der  ätherischen  Lösung  wird  es  durch  Weingeist 
gefällt;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  durch 
Wasser  wird  es  wieder  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  des  Anisoi'ns,  oder 
beim  Erhitzen  von  Anethol  mit  Chlorzink  bildet  sich  ein  krystallisir- 
barer  Körper,  Metanetholcamphor,  über  100°  schmelzend  und  ohne  Zer- 
setzung destillirend;  öliges  Metanethol  von  0,95  specif.  Gewicht  bei 
206°  siedend,  und  Isanethol,  eine  weiche  terpentinartige  Masse,  die  sich 
noch  nicht  bei  320°  zersetzt. 

J)  Limpricht  und  Ritter,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phartu.  Bd.  97,  S.  364. 
— 2)  Stüdeler  und  Wächter,  Ebendas.  Bd.  1 16,  S.  161. 


Sternanisöl.  — Fenchelöl.  — Esdragonöl. 


293 


Sternanisöl. 

Oleum  anisi  stellati1).  Das  ätherische  Oel  aus  dem  Samen  von  17 i- 
cium  anisatum  2).  Das  Oel  ist  dünnflüssig,  anfangs  farblos,  allmälig  gelb- 
lich sich  färbend,  von  süsslichem , gewürzhaftem  Anisgeruch  und  ätheri- 
schem Geschmack,  von  0,97  bis  0,98  specif.  Gewicht;  es  löst  sich  in 
etwa  5 Thln.  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht;  leichter  in  absolutem  Al- 
kohol oder  Aether,  in  flüchtigen  oder  fetten  Oelen.  Das  Oel  bleibt 
gewöhnlich  noch  bei  + 2°  flüssig,  einmal  erstarrt  schmilzt  es  erst 
über  12°. 

Das  Sternanisöl  besteht  aus  Stearopten  und  Eläopten,  das  erstere 
ist  identisch  mit  Aniscamphor,  der  flüssige  Theil  scheint  auch  Anethol 
zu  sein;  es  ist  nicht  näher  untersucht.  Die  durch  Oxydation  des  Stern- 
anisöls mit  Chromsäure  erhaltene  Badiansäure  und  Umbellinsäure3),  sind 
nach  späteren  Untersuchungen  identisch  mit  Anisylsäure 4). 

Fenchelöl. 

Oleum  foeniculi.  Das  flüchtige  Oel  des  Samens  von  Anetlium  focni- 
culum.  Ein  meistens  etwas  dickflüssiges , farbloses  oder  gelbliches  Oel 
von  eigenthümlichem , gewürzhaftem  Geruch  und  Geschmack  und  von 
0,98  specif.  Gewicht;  bei  älterem  Oel  steigt  es  zuweilen  auf  1,01  5). 

Das  Oel  erstarrt  gewöhulich  bei  5°  bis  10°;  manches  Oel  bleibt  selbst 
bei  0°  noch  flüssig,  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Das  Fenchelöl  ist  ein  Gemenge  von  krystallisirbarem  Anethol, 
C2oHi902,  welches  mit  dem  Aniscamphor  (s.  S.  291)  identisch  ist6),  von 
flüssigem  Anethol,  welches  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  ist  als  das 
Stearopten,  bei  — 10°  noch  nicht  erstarrt,  bei  225°  siedet,  und  von  einer 
geringen  Menge  eines  bei  nahe  190°  siedenden  Camphens,  C.^H^. 

Esdragonöl. 

Das  ätherische  Oel  von  Artemisia  dracunculus 7) , welches  durch 
Destillation  des  Krauts  mit  Wasser  erhalten  wird.  Ein  gelbliches  Oel 
von  eigenthümlichem  Geruch;  von  0,94  specif.  Gewicht.  Es  erstarrt  bei 
niedriegerer  Temperatur  als  Anisöl. 

Das  Esdragonöl  enthält  ein  Stearopten,  ein  damit  isomeres  Eläop- 
ten und  eine  geringe  Menge  eines  flüchtigen  Kohlenwasserstoffs.  Das 


J)  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  2,  S.  274.  — 2)  i00  Theile 
Samen  geben  1,0  bis  1,1  Theile  Oel.  — 3)  Persoz,  Compt.  rend.  Bd.  13,  S.  433. 
— 4)  Hempel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  59,  S.  104.  — &)  Cahours,  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  2,  S.  303.  — ß)  100  Thle.  Samen  geben  3,0  bis  3,2 
Thle.  Oel.  Vergl.  Persoz  und  Hempel,  Liter.  — ?)  Laurent,  Revue  scientf. 
Bd.  10,  S.  6.  Gerhardt,  Compt.  rend.  Bd.  20,  S.  1440;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  36,  S.  267. 
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Gaultheriaöl.  — Nelkenöl.  — Eugenin.  — Caryophyllin. 

Stearopten,  C2olli202  ist  identisch  mit  Aniscamphor;  die  bei  der  Oxydation 
erhaltene  Dragonsäure  ist  identisch  mit  Anisylsäure ; das  Eläopten, 
C20Hi2  02  ist  ein  farbloses,  dem  Anisöl  ähnlich  riechendes  Oel,  von  0,94 
specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  206n. 

Gaultheriaöl. 

Wintergrünöl.  Winter green  - oil.  Oleum  gaultlieriae  (s.  Bd.  II,  S.  258) 
ist  wesentlich  salicylsaures  Methyloxyd  mit  etwa  ’/io  Gaultherylen.  Dieses 
letztere  ist  ein  Camphen1):  C20Hlfi;  es  wird  durch  Destillation  des  Gaul- 
theriaöls  mit  concentrirter  Kalilauge  erhalten,  und  ist  nach  dem  Ab- 
waschen, ßectificiren  und  Trocknen  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  pfeffer- 
artig  riechendes  Oel,  welches  bei  160°  siedet. 

Nelkenöl. 

Oleum  caryophyllorum 2).  Das  durch  Destillation  mit  Wasser  darge- 
stellte ätherische  Oel  der  Gewürznelken,  der  unentwickelten  Blüthenknospen 
von  Garyophyllus  aromaticus.  Ein  farbloses  oder  gelbliches  etwas  dick- 
flüssiges Oel  von  starkem  Geruch  nach  Gewürznelken  und  brennendem 
Geschmack,  von  1,04  bis  1,06  specif.  Gewicht,  es  polarisirt  links. 

Das  Nelkenöl  ist  ein  Gemenge  eines  sauerstoffhaltenden  und  eines  sauer- 
stofffreien  Oels;  nach  der  Behandlung  mit  weingeistigem  Kali  geht  bei  der 
Destillation  ein  Camphen  über,  während  das  sauerstoffhaltende  Oel,  Eu- 
gensäure oder  Nelkensäure  (s.  Bd.  II,  S.  365)  zurückbleibt.  Das  Camphen 
ist  ein  farbloses  Oel  C2oHi6  von  0,91  specif.  Gewicht,  welches  das  Licht 
stark  bricht  und  bei  143°  siedet;  es  wird  durch  Alkalien  nicht  verändert, 
es  absorbirt  reichlich  Salzsäure,  aber  es  entsteht  hierbei  keine  krystal- 
linische  Verbindung. 


Eugenin. 

Nelkencamphor.  Zusammensetzung:  C20H12O4.  Dieser  der 
Nelkensäure  isomere  Körper  setzt  sich  aus  dem  über  Nelken  destillirten 
Wasser  beim  Stehen  ab.  Das  Eugenin  bildet  weisse  perlmutterglänzende 
Blättchen,  welche  schwach  nach  Nelkenöl  riechen  und  schmecken;  sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  oder  Aether;  Sal- 
petersäure färbt  sie  rotb. 


Caryophyllin. 

Zusammensetzung:  C20HicO2-  Isomer  mit  dem  gewöhnlichen 
Camphor.  Dieser  Körper  findet  sich  in  den  Gewürznelken  und  wird 
durch  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  Aether  erhalten.  Caryophyllin  kry- 

')  Cahours,  Annal.  de  chira.  et  de  phys.  [3]  Bd.  10,  S.  358.  — 2)  Bonastre: 
Journ  d.  pharm.  Bd.  11,  S-  103;  Bd.  13,  S.  519-  Dumas,  Annal.  de  chim.  et 
de  phys.  [2]  Bd.  53,  S.  169.  Mylius,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  22,  S.  105. 
Muspratt,  Jahresber.  1850,  S-  510-  Martins,  Buchn.  Report,  [i]  Bd.  8,  S.  408. 
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stallisirt  in  leinen  weissen , gernch-  und  geschmacklosen  Nadeln,  die  sich 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissein  Alkohol  und  Aether  lösen,  wie  auch 
in  Stein-  und  Terpentinöl  und  in  Essigsäure.  Caryophyllin  schmilzt  bei 
330°,  im  Luftbad  fängt  es  bei  2S5°  an  zu  sublimiren,  doch  wird  hierbei 
ein  Theil  zersetzt.  Das  Caryophyllin  löst  sich  in  Salpetersäure  und  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  beim  Erwärmen  wird  es  zersetzt. 


Pfeffermünzöl. 


Oleum  menthae  pipcritae T).  Das  durch  Destillation  von  Pfeffermünz- 
kraut  erhaltene  ätherische  Oel,  welches  besonders  auch  in  Nordamerika  2)  in 
grosser  Menge  dargestellt  wird.  Es  ist  frisch  ein  dünnflüssiges,  farbloses 
oder  schwach  grünliches  Oel,  welches  an  der  Luft  allmälig  dunkler,  braun 
und  dickflüssiger  wird;  von  durchdringendem  eigentliümlicheu  Geruch 
und  gewürzhaft  brennendem,  hintennach  kühlendem  Geschmack,  meistens 
von  0,89  bis  0,92  specif.  Gewicht,  es  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  links  ab,  reagirt  gewöhnlich  sauerund  löst  sich  in  allen  Verhältnissen 
klar  in  absolutem  Alkohol;  mit  gleichen  Gewichtstheilen  85procen tigern 
Alkohol  giebt  es  eine  klare  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Alkohol 
trübe  wird.  Das  Pfeffermünzöl  ist  ein  Gemenge  von  einem  flüchtigeren 
Kohlenwasserstoff,  C.2oHi6,  der  nicht  näher  untersucht  ist,  und  einem  in 
der  Kälte  sich  absetzenden  Stearopten,  welches  in  grösserer  Menge  beson- 
ders im  amerikanischen  und  japanischen  Pfeffermünzöl  enthalten  ist  und 
sich  aus  diesen  bei  0°  bis  — 8°,  aus  deutschem  Oel  erst  bei  — 20°  ab- 
setzt. 

Dieses  Stearopten,  Pfeffermünzcamphor,  Menthencamphor  oder 
Menthol,  zuweilen  auch  im  Wurmsamenöl  enthalten,  hat  dieZusammen- 
setzung  C20H20O2.  Das  Menthol  gehört  manchen  Eigenschaften  nach 
zu  den  einatomigen  Alkoholen  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  von 
starkem  Pfeffermünzgeruch,  sein  Rotationsvermögen  ist  [ft]  = — 59,6, 
es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  Schwefel- 
kohlenstoff, in  flüchtigen  Oelen  und  concentrirten  Säuren.  Es  schmilzt  bei 
36°  und  siedet  bei  210°.  Das  Menthol  scheidet  sich  beim  Erkalten  des 
weniger  flüchtigen  Theils  des  Pfeffermünzöls  ab;  man  destillirt  daher 
zuerst  etwa  2/s  des  i’ohen  Oels  ab,  erkältet  den  Rückstand  und  reinigt 
das  Stearopten  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  oder  durch  fractio- 
nirte  Destillation. 

Chlor  zersetzt  das  Menthol  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  gechlor- 
ten öligen  Producten.  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise.  Jod  zersetzt  es 
nicht.  Salpetersäure  oxydirt  es,  es  bilden  sich  verschiedene  Producte,  dar- 


*)  Dumas,  Annal.  de  chim.  et  de  pliys.  [2]  Bd.  50,  S.  232.  Bl  an c he t und 
Seil,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  293.  Walter,  Ebendas.  Bd.  32, 
S.  288.  Kane,  Ebendas.  Bd.  32,  S.  285.  Oppenheim,  Ebendas.  Bd.  120  S 350- 
Jahresber.  1861,  S.  683;  1863,  S.  540.  - 2)  Im  Staate  Michigan  werden’ jährlich 
12000  bis  20000  Pfund  Pfeffermünzöl  dargestellt, 
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unter  Camphre^saure,  und  eine  kryntalüsirbare  Säure,  deren  Kalksalz, 

l*7w  i . m 2*fSsäure  »"IMich  ist.  Concentrirte  Schwefelsäure 
lest  Menthol  unter  Bildung  von  Menthen,  C.„H„,  und  von  Menthyl- 

schwefelsäure:  HO . C^.O  .8,0,.  Wasserfreie  Phosphorsäure  bildet 
durch  Wasserentziehung  Menthen  (s.  unten).  Menthol  löst  Kalium  oder 
Natrium  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff. 

Das  Menthol  verbindet  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  mit 
amen,  enthylchlorid,  C20H19C1,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Menthol 
mit  Salzsäure  oder  mit  Phosphorchlorid,  es  ist  flüssig  und  siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  204*.  Brom  verwandelt  es  in  bromirtes 
Chlorid,  C20HuBr5Cl.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkalium  oder  mit  Am- 
moniak auf  140«  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Menthen.  Mit  Na- 
trium auf  150°  erhitzt  bildet  es  Chlornatrium,  Menthen  und  wahrschein- 
lich Menthylwasserstoff,  C20H20- 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorbromid  oder  Jodid  auf  Menthol 
entsteht  Menthylbromid,  C20H19Br,  und  Menthyljodid,  C20H19J, 
beide  verhalten  sich  dem  Chlorid  ähnlich  und  zersetzen  sich  beim  Sieden. 

Essigsäure  giebt  mit  Menthol  Essigsäure-Menthol,  C20H19  0 . C4  H3  03, 
eine  zähe,  bei  224°  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  alkoholischer  Kalilösung 
erhitzt  wieder  Menthol  giebt. 

Menthen,  C20HI8.  Dieser  dem  Sebacin  isomere  Kohlenwasserstoff 
entsteht  aus  Menthol  durch  Einwirkung  von  Chlorzink,  Phosphorsäure- 
anhydrid oder  Schwefelsäurehydrat,  sowie  durch  Erhitzen  von  Menthyl- 
chlorid  oder  Jodid  mit  Schwefelkalium,  Ammoniak  oder  mit  Natrium. 

Menthen  ist  farblos  und  dünnflüssig,  von  angenehmem  Geruch  und 
0,85  specif.  Gewicht  bei  21°,  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alko- 
hol, Holzgeist  und  Aether,  leicht  in  Terpentinöl  und  siedet  bei  163°. 
Chi oi  und  Brom  zersetzen  Menthen  unter  Bildung  von  Substitutions- 
pioducten;  das  Monobrommenthen,  C2o  Hn  Br,  giebt  mit  Silberoxyd  zersetzt 
ein  Camphen,  C20H,6.  Mit  Salpetersäure  gekocht  giebt  Menthen  eine 
nicht  näher  untersuchte  Säure  (C20HlsO18?). 


Rautenöl. 

Oleum  rutae 1).  Das  ätherische  Oel  der  Gartenraute  (Ruta  graveolcns ); 
ein  farbloses  oder  gelbliches,  dünnflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem  durch- 
dringenden Geruch  von  0,84  bis  0,90  specif.  Gewicht.  Das  reine  Oel 
siedet  bei  218°  bis  240°  und  ist  Sauerstoff  haltend;  das  käufliche  Oel  be- 
steht grösstentheils  aus  einem  Kohlenwasserstoff,  welcher  im  Wesentlichen 
die  Eigenschaften  des  Terpentinöls  oder  Rosmarinöls  zeigt;  beim  frac- 
- 

B Gerhardt,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  24,  S.  96.  Wagner, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  46,  S.  155;  Bd.  52,  S.  48.  Williams,  Chem.  Cen- 
tralbl.  1858,  S.  734.  Hallwachs,  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  62,  S.  107. 
Harbordt,  Ebendas.  Bd.  123,  S-  293.  Bauer,  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  244. 
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tionirten  Destilliren  geht  über  220°  das  sauerstoffhaltende  Oel  über,  wel- 
ches nach  früheren  Untersuchungen  Pelargylaldehyd,  C20H20O2  (s.  Bd.  I, 
S.  930),  nach  späteren  das  homologe  Enaldehyd,  C22H22O2,  sein  soll;  nach 
neueren  Untersuchungen  wird  es  als  ein  Aceton,  als  Methylcaprinol, 

U,°n19u2l  angesehen  (Harbordt),  oder  als  eine  Verbindung  des  Alde- 
^2  B3J  _ . 

hyds  der  Laurinsäure  C24EL4O2  mit  Diamylenoxyd  C2o  H20O2  (Bauer). 

Römisch-Kümmelöl. 

Oleum  cumini , aus  dem  Samen  von  Cuminum  Cyminum.  Ein  dünn- 
flüssiges, gelbliches  Oel  von  dem  eigenthümlichen  Geruch  des  Mutter- 
kümmels und  gewürzhaftem  Geschmack,  von  0,97  specif.  Gewicht;  es  löst 
sich  in  3 Thln.  Alkohol  von  85  Proc. , in  jeder  Menge  absolutem  Alko- 
hol. Das  Oel  enthält  den  Kohlenwasserstoff  Cymol,  C20H44  (s.  Bd.  I, 
S.  495)  und  das  sauerstoffhaltende  Cuminol,  C20H12O2  (s.  Bd.  II,  S.  235). 
Das  Cymol,  welches  mit  dem  Camphogen  aus  Camphor  (s.  S.  310)  bisher 
als  identisch  angesehen  ist,  soll  nur  isomer,  nicht  identisch  damit  sein1). 

Kümmelsamenöl. 

Oleum  seminis  carvi 2).  Deutsches  Kümmelöl.  Das  ätherische 
Oel  des  Samens  von  Carum  carvi.  Das  Oel  ist  farblos  oder  gelblich, 
dünnflüssig,  von  durchdringend  gewürzhaftem  Geruch,  von  0,91  bis  0,93 
specif.  Gewicht;  es  löst  sich  schon  in  gleichen  Theilen  Alkohol  von  0,85 
specif.  Gewicht. 

Das  Kümmelöl  ist  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  freiem  Carven,  einem 
Camphen,  und  sauerstoffhaltendem  Carvol;  durch  fractionirte  Destillation 
lässt  sich  das  flüchtigere  Carven  von  dem  weniger  flüchtigen  Carvol,  jedoch 
nicht  leicht  vollständig  trennen. 

Das  Carven,  der  flüchtigere  Theil  des  Kümmelöls  C2oH16,  ist  dünn- 
flüssig, farblos,  es  riecht  und  schmeckt  dem  Kümmelöl  ähnlich,  aber  an- 
genehmer und  feiner,  sein  specif.  Gewicht  = 0,86,  es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  siedet  bei  173°. 

Das  Carven  wird  aus  dem  Kümmelöl  durch  fractionirte  Destillation 
bei  175°  bis  180°  dargestellt;  leichter  durch  Destillation  desselben  über 
glasige  Phosphorsäure  oder  über  Kalihydrat. 

Carven  verharzt  sich  an  der  Luft;  Chlorgas  zersetzt  es  und  bildet 
unter  Salzsäureentwickelung  ein  Substitutionsproduct , wahrscheinlich 
C2oHJ2C11,  eine  halbflüssige  gelbliche  Masse  von  eigenthümlichem  Geruch 
und  süsslichem  Geschmack.  Carven  wird  durch  Salpetersäure  oder  Schwe- 

J)  Fittig,  Zeitschr.  f.  Chem.  [2]  Bd.  I,  S.  289;  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  150. 

) Volckel,  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35,  S.  308:  Bd.  85,  S.  246. 
Schweizer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  24,  S.  257.  Zeller,  Studien  über  äther. 
Oele.  Stuttgart  1855,  2.  Hft.  S.  44. 
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felsäure  zersetzt,  es  absorbirt  Chlorwasserstoff  und  bildet  ein  krystallisir- 
bares  Bichlorhydrat : C^Hie  . 2 HCl,  welches  aus  heissem  Wasser  unver- 
ändert krystallisirt , beim  Erhitzen  mit  Wasser  aber  in  Carven  und  Salz- 
säure zerlegt  wird. 

Das  Carvol1):  C20H14O2,  ist  wasserhell  dünnflüssig,  es  riecht  wie 
Kümmelöl,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,95  und  siedet  bei  225°  bis  230°, 
wobei  jedes  Mal  eine  geringe  Menge  eines  dickflüssigen  gefärbten  Rück- 
standes bleibt.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen 
es  leicht  unter  Verharzung.  Beim  Destilliren  über  glasiger  Phosphorsäure 
oder  Kalihydrat,  sowie  bei  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  Carvacrol 
(s.  unten). 

Carvol  absorbirt  Salzsäuregas;  es  bildet  sich  eiue  flüssige  Verbin- 
dung, OjoHhCVHCI.  Es  absorbirt  auch  Blausäure,  verliert  sie  aber 
beim  Durchleiten  von  Luft  vollständig.  Mit  gleichem  Volum  von  weingei- 
stigem Schwefelammonium  bildet  Carvol  eine  in  weissen  seidenglänzenden 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von  Sch  wefelwasserstoff-Carvol, 
C20H14O2.HS;  die  Krystalle  lassen  sich  aus  Alkohol  unzersetzt  umkry- 
stallisiren;  sie  schmelzen  und  sind  grösstentheils  unzersetzt  flüchtig; 
durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  bildet  sich  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  ein  braunes  Oel;  beim  Digeriren  mit  alkoholischer 
Lösung  von  Kali  bildet  sich  reines  Carvol , welches  durch  Zusatz  von 
Wasser  abgeschieden  wird.  Dieses  Verhalten  des  Carvols  gegen  Schwefel- 
ammonium und  die  Zersetzbarkeit  des  Schwefelwasserstoff- Carvols  wird 
benutzt  um  aus  Kümmelöl  reines  Carvol  darzustellen. 

Carvacrol2).  Das  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure 
oder  von  Kalihydrat  auf  Carvol  und  wie  es  scheint  nur  eine  isomere 
Modification  desselben , C20H1 4 02 , nach  Völckel  ist  es:  C30H20O2  unc^ 
durch  Abscheidung  von  Wasser  aus  Carvol,  (C30H21O3)  entstanden.  Das 
Carvacrol  ist  farblos  dickflüssig,  von  unangenehmem  Geruch  und  heissen- 
dem Geschmack,  schwerer  als  Wasser;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  oder  Kalilauge;  es  siedet  bei  232°,  die  Dämpfe  lie- 
chen stechend  und  wirken  hustenerregend;  es  wird  durch  Kalihydrat  iu 
harzartige  Substanz  umgewandelt. 

Beim  Erhitzen  von  Kümmelöl  mit  glasiger  Phosphorsäure  entweicht 
zuerst  Carven;  bei  der  Destillation  des  Rückstandes  für  sich  geht  dann 
Carvacrol  über.  Oder  man  destillirt  Kümmelöl  mit  Kalihydrat;  löst  den 
nicht  flüchtigen  Rückstand  in  verdünnter  Säure  und  destillirt  das  aus- 
geschiedene Carvacrol  und  Harz  für  sich. 

Das  beim  Erhitzen  von  Jod  mit  Camphor  erhaltene  Camphokreosot 
(siehe  Seite  314)  scheintidentisch  mit  Carvacrol  zu  sein;  nach  Claus  ist  es 
jedoch  leichter  als  Wasser,  während  wie  angegeben,  Carvacrol  schwerer  ist. 


’)  Literatur  s.  vorstehende  Note,  ferner  Varrentrapp.  — 0 Schweizer. 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  24,  S.  271;  Bd.  26,  S-  218.  Claus,  Ebendas, 
Bd.  25,  S.  266. 
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Cassiaöl. 

Oleum  cassiac,  Ol.  cinnamomi  chinensis.  Gewöhnliches  oder  chinesisches 
Zimmtöl,  Cassienblüthenöl  *).  Ein  flüchtiges  Oel,  welches  sowohl  ans  der 
Zimmtcassie , d.  i.  dem  Bast  von  Cinnamomum  aromat.  gewonnen  wird, 
wie  aus  den  sogenannten  Zimmt-  oder  Cassienbliithen,  den  unentwickelten 
Fruchtkelchen  von  Cinnamomum  Loureisn. 

Das  Cassienöl  ist  gelblich  bis  bräunlich,  etwas  dickflüssig,  von  ange- 
nehmem eigentümlichen  Geruch  und  aromatisch  brennendem,  süsslichem 
Geschmack;  sein  specif.  Gewicht  ist  1,03  bis  1)09;  es  ist  optisch  inactiv 
und  hat  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  von  0,85,  in  Aether  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen;  es 
wird  unter  0°  fest  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  -f-  5°.  Es  siedet 
bei  225°,  das  Destillat  ist  farblos. 

Das  Cassienöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  als  Haupt- 
bestandteil enthält  es  Zimmtaldehyd,  C]gH802;  dieses  lässt  sich  auf  ver- 
schiedene Weise  abscheiden,  so  durch  Salpetersäure,  besser  durch  saures 
schwefligsaures  Kali  (vergl.  Bd.  II,  S.  205).  Nach  Mulder2)  ist  die  For- 
mel des  Hauptbestandteils  des  Cassiaöls,  CgoHuOa,  welches  Oel  dann 
durch  Zersetzung  erst  Zimmtaldehyd  geben  soll. 

Das  an  der  Luft  braun  gewordene  Oel  giebt  bei  der  Destillation 
Zimmtaldehyd  und  daraus  durch  Oxydation  entstandene  Zimmtsäure;  im 
Rückstand  bleiben  Harze,  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  zeigen1). 

Das  Cassienöl  zeigt  die  chemischen  Reactionen  von  unreinem  Zimmt- 
aldehyd (s.  Bd.  II,  S.  205),  es  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas,  in  wässe- 
riger Lösung  mit  Jod  und  Jodkalium  zusammengebracht,  bildet  sich 
ein  in  gelben  metallischglänzenden  Nadeln  krystallisirender  Körper,  der 
aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  erhalten  werden  kann,  vielleicht 

(6C18II802)J3  -f  KJ4). 

Beim  längeren  Stehen  setzt  sich  aus  Cassiaöl  ein  farbloses  Stearopten 
ab,  welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  farblose  Nadeln  bildet;  dieser 
nach  Entstehung  und  Zusammensetzung  noch  nicht  hinreichend  unter- 
suchte Körper,  Benzhydixd  genannt,  soll  die  Zusammensetzung:  CggH]-,  05 
oder  C56H2gOj0  haben;  es  könnte  der  procentischen  Zusammensetzung 
nach  aus  Zimmtaldehyd  durch  Aufnahme  von  Wasser  entstanden  sein  5). 

Das  Cassienöl  dient  hauptsächlich  zum  Parfümiren  von  Essenzen, 
Liqueuren  u.  s.  w.,  Drayton®)  benutzte  es  zum  Versilbern  von  Glas. 


) Blanchet  und  Sei],  Loggend.  Annal.  Bd.  33,  S.  53.  Dumas  und  Peli- 
got,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  12,  S.  24;  Bd.  13,  S.  76;  Bd.  14,  S.  50.  — 
Jl4n™-  Prakt-  Chem.  Bd.  11,  S.  414;  Bd.  15,  S.  307;  Bd.  17,  S.  303.  — 
( Ebendas.  Bd.  18,  S.  385,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  34,  S.  149. 

«Pi  r"1'6  id ■ 111  ’ S'  381 : AnnaL  d‘  Chem'  P1'arm-  Bd.  28, 

jo!“:  b„.  ’ntTis“.  lSt s ■ i6;  1854'  S-TOI-  - 0)  Dinsler’’ 
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Zimmtöl. 

Ceylon-Zimmtöl.  Oleum  cinnam.  Ceylon.  Das  ätherische  Oel  aus 
dem  Ceylon  - Zimmt , welches  hauptsächlich  in  Ceylon  seihst  aus  den 
Rindenabfällen  dargestellt  wird.  Das  Oel  ist  gelblich  oder  goldgelb,  wenn 
alt  röthlichgelb , dickflüssig,  es  zeigt  den  feinen  Zimmtgeruch , schmeckt 
anfangs  süsslich,  hintennach  aromatisch  brennend;  das  specif.  Gewicht  ist 
meistens  zu  1,01  bis  1,05  gefunden.  Es  löst  sich  leicht  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  Alkohol  von  0,84  specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  220°. 

Das  Ceylonzimmtöl  hat  im  Wesentlichen  alle  Eigenschaften  des 
Cassienöls,  nur  riecht  es  feiner,  ähnlich  wie  Ceylon -Zimmt;  es  ist  in  der 
Regel  specifisch  etwas  leichter  und  hat  einen  etwas  niedrigeren  Sied- 
punkt; es  enthält  als  Hauptbestandtheil  auch  Zimmtaldehyd. 

Zimmtblätteröl. 

Das  aus  den  Blättern  des  Ceylon-Zimmts  erhaltene  ätherische  Oel1) 
ist  braun,  dickflüssig,  schmeckt  stechend,  von  1,053  specif.  Gewicht  und 
ist  dem  Nelkenöl  und  Pimentöl  ähnlich.  Durch  Behandeln  mit  Kalilauge 
und  Destilliren  erhält  man  daraus  einen  dem  Cymen  ähnlich  riechenden 
Kohlenwasserstoff,  C20H16,  von  0,862  specif.  Gewicht  und  bei  160°  sie- 
dend, und  Eugensäure,  C2oH]204  (s.  Bd.  II,  S.  365). 

Tbymianöl. 

Das  durch  Destillation  des  Krauts  von  Thymus  vulgaris  mit  Wasser 
erhaltene  ätherische  Oel2);  es  ist  gelblich  oder  rothbraun  dünnflüssig, 
durchdringend  nach  Thymian  riechend,  camphorartig  schmeckend,  von 
0,87  bis  0,90  specif.  Gewicht;  es  löst  sich  schon  in  gleichen  Theilen  Alko- 
hol von  0,85  specif.  Gewicht,  leicht  in  Aether  und  in  weingeistiger  Kali- 
lösung, es  polarisirt  links;  Jod  zeigt  nur  schwache  Reaction.  Das  Oel 
fängt  bei  150°  bis  160°  an  zu  sieden;  es  geht  hier  zuerst  ein  Camphen, 
das  Thymen,  C20H16  über,  darauf  Cymol  C2oH14,  später  destillirt  das  sauer- 
stoffhaltende Thymol  oder  Thymyloxydhydrat,  C20HhO2  (s.  Bd.  I,  S.  496), 
welches  sich  auch  beim  Stehen  des  Oels  als  Stearopten  abscheidet. 

Das  Thymen,  C20Hj6,  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  von  ange- 
nehmem Thymiangeruch,  von  0,868  specif.  Gewicht;  es  lenkt  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  und  siedet  bei  160°  bis  165°. 

Das  Thymen  wird  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  des 

i)  Stenhouse,  Pharmac.  Journ.  and  Transact.  Bd.  14,  S.  319.  — 2)  Doveri, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  20,  S.  174;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64, 
S.  374.  Lallemand,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  49,  S.  155;  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  102,  S.  119.  Stenhouse,  Ebendas.  Bd.  98,  S.  308.  Zeller, 
Studien  über  äther.  Oele.  Stuttgart  1855,  2.  Hft.,  S.  119. 
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Thymianöls  über  Kalihydrat  dargestellt,  wobei  zuletzt  der  zwischen  160° 
und  165°  destillirende  Antheil  gesondert  wird;  es  enthält  wohl  noch 
etwas  Cymol.  Thymen  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  wie  Terpentinöl; 
es  absorbirt  auch  Chlorwasserstoflgas  und  bildet  C20H16  .HCl,  eine  selbst 
bei  — 20ft  noch  flüssig  bleibende  Verbindung. 

Chamillenöl. 

Oleum  cliamomülae.  Das  ätherische  Oel  von  Matri curia  Ghamo- 
milla ').  Das  Oel  ist  nicht  ganz  dünnflüssig , dunkelblau , fast  undurch- 
sichtig; eine  Lösung  in  600  Thln.  Alkohol  ist  noch  himmelblau,  es  hat  selbst 
bei  lOOOfacher  Verdünnung  noch  einen  bläulichen  Ton.  Das  Oel  hat  den 
stai’ken  gewürzhaften  Geruch  und  Geschmack  der  Chamillenblume ; es 
wird  unter  0°  dickflüssig,  bei  etwa  — 10°  fest;  es  hat  ein  specif. Gewicht 
von  0,92  bis  0,94,  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  in  8 bis  10  Thln.  Alko- 
hol von  0,85  specif.  Gewicht,  in  jeder  Menge  von  absolutem  Alkohol; 
es  ist  leicht  löslich  in  Aether  , in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Es  ist 
unzweifelhaft  ein  Gemenge  verschiedener  Oele,  die  sich  aber  schwierig  durch 
fractionirte  Destillation  trennen  lassen;  durch  wiederholte  Fractionirung 
erhält  man  eine  kleinere  Menge  Camphen,  eine  grössere  Menge  eines  bei 
etwa  200°  destillirenden  sauerstoffhaltenden  Oels,  und  zuletzt  destillirt  bei 
etwa  320°  blaues  Oel  über,  während  ein  brauner,  in  Aether  löslicher  Rück- 
stand bleibt.  Das  blaue  Oel  enthält  einen  noch  nicht  rein  dargestellten 
blauen  Farbstoff,  Coerulein,  der  Stickstoff  aber  nicht  Schwefel  enthalten 
soll  und  durch  Säuren  und  Alkalien  grün  gefärbt  wird  (Gladstone).  Das 
Oel  färbt  sich  an  Luft  und  Licht  grün  und  braun  und  wird  durch  Jod, 
sowie  durch  Säure  zersetzt. 

Der  Gehalt  der  Blumen  an  ätherischem  Oel  ist  gering;  100  frisch 
getrocknete  Blumen  geben  0,4  Thle.  Oel ; ältere  Blumen  oft  weniger  als 
den  4ten  Theil  davon. 


Lorbeeröl. 


Das  ätherische  Oel  der  Lorbeerfrüchte  -’)  von  Laurus  nöbilis.  Das 
frische  Oel  ist  dünnflüssig  farblos,  an  der  Luft  sich  bald  färbend,  und  den 
eigenthümlichen  Lorbeergeruch  zeigend;  sein  specif.  Gewicht  ist  0,91, 
es  polarisirt  etwas  links,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Lorbeeröl  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Oelen , hauptsäch- 
lich Camphenen  und  wenig  sauerstoffhaltendem  Oel.  Bei  der  fractionir- 
ten  Destillation3)  geht  zuerst  ein  bei  160°  bis  170°  siedendes  Camphen 


*)  Steer,  Buchn.  Repert.  Bd.  61,  S.  85.  Bornträger, 
Pharm.  Bd.  49,  S.  244.  Gladstone,  Jahresber.  1863,  S.  550. 
Journ.  d.  Pharm.  Bd.  10,  S.  36;  Bd.  11,  S.  3.  Brandes, 
Bd.  22,  S.  160.  — 3)  Gladstone,  Jahresber.  1863,  S.  545. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  1.  Jahresber.  1865,  S.  569. 


Annal.  d.  Chem.  u. 
— 2)Bonastre, 
Archiv  d.  Pharm. 
Blas,  Annal.  d. 
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(specif.  Gewicht  0,85  bis  0,91)  über,  welches  links  polarisirt;  spater  geht 
ein  bei  250°  siedendes  Oel,  C30H24  über  von  0,92  specif.  Gewicht,  welches 
links  polarisirt,  aber  schwächer  als  das  vorige  (Blas).  Nach  Glad- 
stone  enthält  das  Lorbeeröl  ein  bei  252°  siedendes  sauerstoffhaltendes 
Oel  von  1,06  specif.  Gewicht,  welches  Nelkensäure  enthält.  Das  Oel  ent- 
hält häufig  auch  etwas  Laurinsäure,  C24H24O4. 

Ein  wesentlich  verschiedenes  als  „Lorbeeröl“  oder  „ Lorbeer  terpen- 
tinöl1  ')  bezeichnetes  flüchtiges  Oel  wird  aus  einer  Ocoteaart  erhalten.  Es 
ist  ein  dem  Terpentinöl  mehr  ähnliches  Oel,  C20Hi6  von  0,864  specif. 
Gewicht;  in  Berührung  mit  wässerigem  Weingeist  und  etwas  Salpeter- 
säure bilden  sich  leicht  Krystalle,  C20H20O4,  die  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid behandelt  wieder  das  Oel,  CooHjß  geben. 

Majoran  öl. 

Oleum  majoranae 2).  Das  ätherische  Oel  des  Krauts  von  Origanum 
majora/na.  Ein  gelb-  bis  braungrünes  Oel,  welches  durchdringend  nach 
dem  Kraut  riecht  und  gewürzhaft  camphorartig  schmeckt,  von  0,90  bis 
0,92  specif.  Gewicht;  es  mischt  sich  mit  1 Thl.  Alkohol  von  0,85  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,  die  bei  Zusatz  von  mehr  Alkohol  schwach  opa- 
lisirend  wird;  sein  Siedpunkt  ist  ziemlich  constant  bei  163°. 

Das  Oel  ist  wohl  ein  Gemenge  von  sauerstofffreiem,  mit  wenig  sauer- 
stoffhaltendem Oel. 

Bei  längerem  Stehen  des  Majoranöls  setzt  sich  besonders  bei  niedri- 
ger Temperatur  ein  Stearopten  in  weissen  harten  Krystallen  ab,  der  Majo- 
rancamphor,nach  Mulder,  Ci4H]505,  vielleicht  CooH^Og.  Die  Krystalle 
sind  hart  und  spröde,  lösen  sich  in  kochendem  Wasser,  in  Weingeist  und 
Aether,  auch  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Die  Krystalle  sind  schmelz- 
bar und  sublimiren  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  Blättern,  die  der 
Benzoesäure  ähnlich  sehen.  Sie  absorbiren  Salzsäuregas,  aber  nicht 
Ammoniakgas, 


Sassafrasöl. 

Oleum  Sassafras 3).  Ein  flüchtiges  Oel  aus  dem  Wurzelholz  von  Lau- 
rus Sassafras.  Ein  wenn  frisch  farbloses  Oel,  das  an  der  Luft  bald  dick- 
flüssig wird  und  sich  bräunlich  oder  röthlicli  färbt;  es  riecht  angenehm 
fenchelartig  und  schmeckt  brennend  gewürzhaft;  sein  specif.  Gewicht  ist 
1,07  bis  1,09.  Es  löst  sich  in  4 bis  5 Tliln.  Alkohol  von  0,85  specif.  Ge- 
wicht, und  mischt  sich  mit  jeder  Menge  von  absolutem  Alkohol;  es  ist 

3)  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  44,  S.  309  und  Bd.  50,  S.  155.  — 2)  Ivane, 
Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  32,  S.  285.  Mulder,  Ebendas.  Bd.  31,  S.  69, 
Zeller,  Eigenschft.  der  äther.  Oele.  Stuttgart  1855,  S.  98.  — 3)  Bonastre, 
Trommsd.  N.  J.  Bd.  19,  2,  S-  210;  Bd  20,  2,  S.  24.  Binder,  Buchn.  Repert. 
Bd.  11,  S.  346.  Zeller,  Eigenschft.  der  äther.  Oele.  Stuttgart  1855,  S.  13. 
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weiter  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich;  Salpetersäure 
liefert  damit  erhitzt  Oxalsäure.  Durch  Behandeln  des  Oels  zueist  mit 
Chlor  und  dann  mit  Kalk  wird  gewöhnlicher  Camphor  erhalten  ’)• 

Das  Sassafrasöl  ist  ein  Gemenge;  beim  längeren  Auf  bewahren  und 
Ahkühlen  scheidet  sich  ein  Stearopten,  Sassafrascamphor  in  farblosen 
durchsichtigen,  regelmässigen  Krystallen  ah,  die  wie  das  Oel  riechen, 
leicht  schmelzen  und  bei  7°  erstarren,  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt 
destilliren  und  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Beim  Fractioniren  von  Sassafrasöl  destillirt  ein  Theil  schon  bei  115°, 
der  grössere  Theil  des  Oels  destillirt  bei  228°;  dieses  Oel  ist  sauerstoff- 
haltend; beim  Erkalten  auf  — 20°  krystallisirt  es  fast  vollständig;  die 
Krystalle  zeigen  nach  dem  Abpressen  die  Zusammensetzung : C2oH1004. 
Beim  Behandeln  des  Sassafrasöls  mit  Brom  wird  ein  bromirtes  Product, 
CjobDBr.^  in  regelmässigen  Krystallen  erhalten,  die  sich  in  Aether  lösen2). 

Wurmsamenöl. 

Oleum  cincie*).  Das  aus  dem  sogenannten  Wurmsamen,  den  Blüthen- 
köpfchen  von  Artemisia  Vahl  u.  a.  Arten  durch  Destillation  mit  Wasser, 
zuweilen  mit  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch  erhaltene  ätherische  Oel ; es 
ist  blassgelb  bis  bräunlichgelb,  von  durchdringendem,  widrigem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack,  von  0,92  bis  0,94  specif.  Gewicht.  Es  löst 
sich  in  1000  Thln.  Wasser,  leicht  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether. 

Das  Wurmsamenöl  ist  ein  Gemenge  von  sauerstoffhaltendem  und 
sauerstofffreiem  Oel ; es  scheint  je  nach  seiner  Darstellung  wesentlich  ver- 
schiedene Eigenschaften  zu  zeigen;  mehrere  Untersuchungen  gaben  so 
abweichende  Resultate , dass  der  Grund  wohl  nur  in  dem  Material  liegen 
konnte. 

Nach  Yölckel  enthält  das  Wurmsamenöl  zwei  sauerstoffhaltende 
Oele ; das  flüchtigere  Oel  giebt  mit  Aetzkali  behandelt  ein  dünnflüssiges 
Oel,  C^H^Os  von  0,919  specif.  Gewicht,  welches  bei  174°  siedet  und 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ein  Camphen  giebt,  das  Cynen  (s.  unten). 

Ein  anderes  Wurmsamenöl  gab  mit  Wasser  rectificirt  ein  Oel,  wel- 
ches schon  bei  150°  anfing  zu  sieden,  der  Siedepunkt  stieg  schnell  auf 
220°.  Das  leichter  flüchtige  wie  das  weniger  flüchtige  Oel  gehen  an 
der  Luft  bald  in  eine  krystallinische  Masse,  C20H20O2,  über,  die  Krystalle 
schmelzen  leicht  und  destilliren  bei  nahe  220°  unverändert  (Yölckel). 


')  Faltin,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  87,  S.  376.  — 2)  St.  livre, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  12,  S.  107.  — 3)  Trqmmsdorff,  Trommsd. 
N.  Journ.  Bd.  3,  1,  S.  312.  Völckel,  Annal.  d.  Chem.  11.'  Pharm.  Bd.  38,  S.  110; 
Bd;  87,  S.  312.  Hirzel,  Zeitschr.  f.  Pharm.  Leipzig  1854,  S.  3,  17,  65  u.  ISO; 
1855  S.  2,  33,  49,  65,  81,  98.  114,  130,  144,  161  u.  179.  Jahresber.  1854,  S.  591; 
1855,  S.  655.  Kraut  und  Wahlforss,  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  128* 
S.  293.  Zeller,  Studien  über  äther.  Oele,  Stuttgart  1855,  2.  Hft.,  S-  75,  3 Hft’ 
S.  93.  ’’ 
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Nach  Hirzel  ist  das  rohe  Wurmsamenöl  ein  Gemenge  eines  Camphen 
(Cinaeben)  mit  mehreren  sauerstoffhaltenden  Oelen,  etwas  Angelicasäure 
und  Propionsäure.  Nach  Kraut  und  Wahlforss  ist  das  Wurmsamenöl, 
mit  weingeistigem  Kali  gereinigt,  ein  Gemenge  eines  sauerstoffhaltenden 
Oels,  C2oHi8Oo,  und  eines  Camphen,  welche  beiden  Oele  sich  durch  fractio- 
nirte  Destillation  nicht  trennen  lassen. 

Das  Wurmsamenöl  färbt  und  verdickt  sich  an  der  Luft,  durch  Sal- 
petersäure wird  es  oxydirt;  es  bildet  sich  ein  Harz  und  Oxalsäure,  nach 
Hirzel  Toluylsäure,  nach  Kraut  nicht  diese,  sondern  Phtalsäure,  Tere- 
bilsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Schwefelsäure  zersetzt  das  Oel;  Phos- 
phorsäureanhydrid giebt  hauptsächlich  Camphen.  Beim  Lösen  von 
1 Thl.  Jod  in  6 Thln.  Wurmsamenöl  bildet  sich  eine  dunkelblaurothe 
Masse,  aus  welcher  schwarze  Krystallblättchen  sich  absetzen;  Wasser  ent- 
zieht der  Masse  Essigsäure,  Propionsäure,  Jodwasserstoff  und  vielleicht 
Jodpropyl;  beim  Destilliren  der  Lösung  geht  Propionsäure,  Angelicasäure 
und  Jodoform  über  neben  einem  dünnflüssigen  braunen  Oel,  welches  Cynen, 
Cymol,  Cinacrol  u.  a.  Substanzen  enthält,  während  im  Rückstand  verschie- 
dene Producte  bleiben  (s.  unten).  Mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Doppelt- 
Jodkalium  vermischt  erstarrt  das  Wurmsamenöl  zu  einem  Brei  von  grünlich 
metallglänzenden  Krystallnadeln,  C20H20JO4;  sie  zerfliessen  an  der  Luft  und 
werden  durch  Wasser  sogleich  zersetzt.  Mit  weingeistiger  Kalilösung 
zusammengebracht  geben  die  Krystalle  wieder  Wurmsamenöl. 

Salzsäuregas  wird  von  Wurmsamenöl  absorbirt,  es  bildet  sich  ein  in 
Nadeln  krystallisirender  Camphor,  der  leicht  schmelzbar  ist,  leicht  zer- 
fliesst  und  beim  Destilliren  zersetzt  wird. 

Cynen,  Cinaeben:  C2oHi6;  nach  Yölckel  C24H18.  Der  durch  De- 
stillation des  Wurmsamenöls  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhaltene  Kohlen- 
wasserstoff, der  auch  schon  fertig  in  dem  Oel  gebildet  ist,  zum  Theil 
aber  erst  durch  Zersetzung  des  sauerstoffhaltenden  Oels  entsteht.  Ein 
farbloses  dünnflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem , dem  Wurmsamen  ähnli- 
chem Geruch  und  schwachem  brennendem  Geschmack  von  0,82  specif. 
Gewicht,  optisch  inactiv,  bei  175°  siedend.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether  und  Weingeist.  Es  wird  durch  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  zersetzt;  nach  Hirzel  bildet  sich  hierbei  Toluylsäure  und 
Nitrotoluylsäure,  keine  Oxalsäure.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  j 
es  eine  Sulfosäure. 

Jod  wasser  stoff- Cynen:  2C20H1G.HJ,  soll  bei  der  Destillation  von 
Wurmsamenöl  mit  Jod  erhalten  werden,  wenn  das  hierbei  resultirende 
Oel  mit  wässerigem  Kali  behandelt  und  das  zurückbleihende  Oel  darauf 
mit  Wasser  destillirt  wird;  das  Jodwasserstoff-Cynen  geht  als  gelbliches,  j 
ziemlich  dickflüssiges  Oel  über , welches  für  sich  destillirt  zersetzt  wird. 

Cinaephen  nennt  Hirzel  einen  Kohlenwasserstoff,  C40H32,  der  sich 
aus  Wurmsamenöl  durch  Einwirkung  Von  Phosphorsäureanhydrid  oder 
Jod  bildet;  es  ist  ein  farbloses,  im  reflectirten  Licht  indigblau  schillern- 
des, dickflüssiges,  fast  geschmack-  und  geruchloses  Oel,  welches  sich  kaum 


Rosenöl.  ^Oö 

in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aother  löst  und  bei  320° 
siedet. 

Ciuaephan  und  Cinaephon  nennt  Hirzel  zwei  nicht  flüchtige 
harzartige  Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  der  Destillation  der  Lösung  von 
Jod  in  Wurmsamenöl  im  Rückstände  bleiben. 

Cinaephan:  Ci0  H8,  bildet  ein  lockeres  schwarzes  Pulver,  welches 
in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Aether  oder  Chloroform  löslich  ist. 

Cinaephon  : Coo  Hj2,  ist  ein  kermesbraunes  Pulver,  welches  in  Wasser 
und  Weingeist  unlöslich,  in  Aether  oder  Chloroform  löslich  ist;  es  ist 
schmelzbar,  aber  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Cinacrol:  C26H1804(?),  soll  durch  Einwirkung  von  Jod,  von  Phos- 
phorsäureanhydrid oder  von  Kalihydrat  auf  Wurmsamenöl  erhalten  wer- 
den , es  ist  ein  farbloses  dickflüssiges  Oel  von  scharfem  ätzendem  Ge- 
schmack, sein  specif.  Gewicht  = 1,1,  es  siedet  bei  etwa  250°;  es  löst  sich 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  in  Essigsäure  und  den  wässerigen  Alkalien 
und  Erdalkalien;  die  letztere  Lösung  fällt  Bleizucker,  färbt  Eisenchlorid 
blaugrün  und  reducirt  Silber. 


Rosenöl. 

Oleum  rosarum1)-,  Attar.  Das  ätherische  Oel  der  Rosenblätter,  durch 
Destillation  mit  Wasser  daraus  gewonnen;  es  scheidet  sich  in  der  Kälte 
als  fest  auf  dem  Wasser  ab  und  kann  leicht  abgenommen  werden.  Das 
feinste  wohlriechendste  Rosenöl  wird  hauptsächlich  am  südlichen  Abhange 
des  Balkans  aus  den  Blüthen  von  Eosa  damascena,  nach  anderen  Anga- 
ben auch  aus  den  Blüthen  von  R.  centifolia,  E.  moschata  u.  a.  gewonnen. 
Das  Rosenöl  ist  farblos  oder  gelblich,  von  feinem  Rosengeruch,  der  nur  in 
sehr  verdünntem  Zustande  angenehm  ist;  das  Oel  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,87  bei  22°,  es  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in  absolutem  Alkohol, 
beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  von  Stearopten  ab,  so  dass  die 
Lösung  trübe  erscheint.  Das  Oel  erstarrt  bei  14°  bis  20°.  In  Frankreich 
dargestelltes  Rosenöl  schmolz  bei  17°  bis  22°,  und  enthielt  bis  zu  60  Proc. 
Stearopten;  echt  türkisches  Oel  schmolz  bei  etwa  15°,  und  enthielt  nur 
etwa  7 Proc.  Stearopten  (Hanbury);  das  Oel  siedet  bei  229°. 

Das  Rosenöl  besteht  aus  einem  flüssigen  Theil,  dem  Eläopten,  und 
dem  krystallisirbaren  Stearopten.  Das  Eläopten  ist  ein  sauerstoffhalten- 
der Körper,  von  dem  Geruch  des  Rosenöls;  es  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,88,  polarisirt  schwach  rechts2)  und  siedet  bei  210°;  es  ist  für  sich 


*)  Saussure,  Annal  de  cliim.  et  de  phys.  [2]  Bd,  13,  S.  337.  Bl  an  eh  et, 
Annal.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  7,  S-  154.  Herberger,  Buclin.  Repert.  Bd.  48, 
S.102.  Hanbury,  Pharmaoeut.  Journ.  and  Transact.  April  1859.  Baur,  Jahres- 
ber.  f.  prakt.  Pharm.  (1867)  Bd.27,  S.  1;  Bd. 28,8.193.  — 2)NachBaur’s  Angabe 
lenkt  das  Oel  bei  einer  Länge  von  100  Millim.  den  Lichtstrahl  um  -f-  4°  ab,  wäh- 
rend Gladstone  (Jahresber.  1863,  S.  546)  das  entgegengesetzte  Dreliungsvermögen 
und  zwar  bei  einer  Länge  von  254  Millim.  (10  Zoll  engl  ) = — 7°  angiebt. 
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noch  nicht  näher  untersucht.  Das  Stearopten,  der  Rosenölcamphor, 
dessen  Zusammensetzung  früher  zu  C1CH1C  angenommen  wurde,  soll  C3JI34 
sein;  es  ist  im  reinen  Zustande  geruchlos,  leichter  als  Wasser,  optisch 
unwirksam,  schmilzt  bei  30°  bis  35°  und  siedet  gegen  300°,  es  verflüch- 
tigt sich  an  der  Luft  vollständig;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  und  auch 
schwierig  in  kaltem  Weingeist  (bei  14°  in  etwa  500  Thln.  Weingeist  von 
0,806  specif.  Gewicht);  es  löst  sich  in  Essigsäure,  leicht  in  Aether. 

Das  Rosenöl  wird  seines  hohen  Preises  wegen  begreiflich  vielfach  ver- 
fälscht, oder  mit  anderen  Oelen  gemischt;  hierzu  wird  häufig  sogenanntes 
Geraniumöl  verwendet,  ein  Oel,  welches  aus  Ostindien  kommt  und  von 
einer  Audropogonart  gewonnen  werden  soll.  Der  Erstarrungspunkt,  die 
geringere  Löslichkeit  in  Alkohol,  die  Flüchtigkeit  des  Rosenöls  und  sein 
Geruch  lassen  auf  die  Reinheit  schliessen. 

Nach  Baur  wird  im  Balkan  von  10000  Pfd.  frischer  Rosenblätter 
1 Pfd.  Oel  erhalten ; die  jährliche  Production  dort  beträgt  durchschnittlich 
3000  bis  4000  Pfd.  Oel,  von  welchem  an  Ort  und  Stelle  das  Pfund  etwa 
100  Thaler  kostet. 


Muscatnussöl. 

Das  ätherische  Oel  der  Muscatnüsse,  der  Früchte  von  Myristica  aro- 
matica 1).  Dieses  Oel  ist  dünnflüssig,  es  zeigt  den  gewürzhaften  Geruch  der 
Früchte  und  schmeckt  brennend.  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Nüsse 
selbst  mit  Wasser  destillirt  oder  zuerst  mit  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff extrahirt  und  der  Verdunstungsrückstand  dann  mit  Dampf  destillirt. 
Das  Muscatöl  ist  ein  Gemenge  von  sauerstofffreiem  mit  wenig  (etwa 
5 Proc.)  sauer  stoffhalten  dem  Oel;  ersteres  destillirt  zwischen  160°  und 
175°  über,  der  Siedepunkt  des  Rückstandes  steigt  zuletzt  bis  220°.  Um 
den  Kohlenwasserstoff  rein  zu  erhalten,  wird  das  unter  175°  destillirte 
Oel  über  Kalihydrat  und  Natrium  rectificirt.  Das  Camphen , C2Ü  Hlfi  , ist 
sehr  dünnflüssig,  von  aromatischem  Geruch  und  Geschmack,  sein  specif. 
Gewicht  = 0,85;  es  bleibt  noch  hei  — 18°  dünnflüssig,  sein  moleculares 
Drehungsvermögen  = — 13,5°.  Das  Muscatöl  verharzt  an  der  Luft 
durch  Oxydation;  es  wird  durch  Chlor  und  Brom  leicht  zersetzt;  es  absor- 
birt  reichlich  Chlorwasserstoff  und  bildet  einen  flüssigen  Camphor, 
C20  H1C  . HCl,  von  eigenthümlichem  aromatischen  aber  unangenehmem  Ge- 
ruch; das  Chlorhydrat  destillirt  bei  194°  ohne  Zersetzung,  wird  aber  bei 
höherer  Temperatur  durch  weingeistige  Kalilösung  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung des  ursprünglichen  Oels. 

Das  aus  dem  Muscatöl  sich  absetzende  Stearopten,  Myristicin  oder 
MuscatölcEimphor,  nach  Mulder’s  Analyse,  C20 H20 Oß»  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln  oder  Tafeln , welche  ähnlich  wie  Muscatöl  riechen  und 
schmecken,  sich  in  19  Thln.  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 

*)  Bley,  Buchn.  liepert.  Bd.  48,  S.  94.  Mulder,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  17,  S.  108.  Cloez,  Chem.  Centralbl.  1864  S.  316. 
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Aether  lösen.  Das  Myristiciu  schmilzt  über  100°  und  verdampft  in  hoher 
Temperatur  in  feinen  weissen  Nadeln  vollständig;  beim  Destilliren  wird 
es  zersetzt.  Es  absorbirt  Salzsäuregas  und  wird  dadurch  flüssig. 

Cascarillöl. 

Oleum  cascarillae ').  Das  ätherische  Oel  der  Rinde  von  Croton  elu- 
theria  und  Cr.  cascaritta.  Ein  gelbes  bis  bräunlichgelbes,  etwas  dick- 
flüssiges Oel , welches  eigentümlich  gewürzhaft  riecht  und  brennend 
bitter  schmeckt;  sein  specif.  Gewicht  ist  0,90  bis  0,93;  es  polarisirt  rechts, 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  mit  1 bis  2 Thln.  Weingeist  von  0,85  specif. 
Gewicht  giebt  es  eine  klare  Lösung,  die  bei  Zusatz  von  3 Thln.  oder 
etwas  mehr  Alkohol  opalisirend  wird;  die  Lösung  reagirt  sauer. 

Das  Cascarillöl  ist  ein  Gemenge,  zuerst  destillirt  ein  bei  173°  sieden- 
des, das  Licht  stark  brechendes  Oel  von  0,86  specif.  Gewicht,  wahrschein- 
lich einCamphen;  später  gehen  weniger  flüchtige  Oele  von  höherem  specif. 
Gewicht  über,  wahrscheinlich  Sesqui  - Camphen,  C3oH24,  zuletzt  destilliren 
dickflüssige  sauerstoffhaltende  Oele. 

Römisch-Chamillenöl. 

Das  ätherische  Oel  der  Blüthen  von  Anthemis  nöbilis 2).  Das  bläuliche 
Oel  von  eigenthümlichem  Geruch  ist  ein  Gemenge.  Beim  Rectificiren  des 
Oels  geht  der  grössere  Theil  desselben  bei  etwa  180°  über;  der  Rest  destil- 
lirt zwischen  190°  und  210°.  Das  Oel  enthält  ein  Camphen  und  sauer- 
stofihaltende  Körper,  letztere  scheinen  ätherartige  Verbindungen  der  An- 
gelicasäure  und  Buttersäure  mit  Alkoholen  CnHn02  zu  sein.  Wird  daB 
Chamillenöl  mit  Kali  erhitzt,  so  destillirt  ein  citronartig  riechendes,  bei 
175°  siedendes  Camphen,  C20HiC,  über  neben  einem  oder  mehreren  Alko- 
holen, CuHn  02,  während  mit  dem  Kali  Angelicasäure,  Buttersäure  und 
vielleicht  noch  einige  andere  Säuren  verbunden  bleiben. 

Anhang. 

Den  Sauerstoff  haltenden  flüchtigen  Oelen  reihen  sich  Camphor  und 
ähnliche  Körper  als  in  ihrem  Verhalten  ganz  analog  an. 

Borneol. 

Borneocamphor,  Camphol3).  Zusammensetzung:  C20H18O2, 
findet  sich  in  festen  krystallinischen  Massen  im  Stamme  der  auf  Borneo 
und  Sumatra  wachsenden  Dryobalanops  camphor a 4)  und  kommt  als  Baras- 

*)  Trommsdorff,  Neues  Trommsd.  Journ.  Bd.  26,  2,  S.  136.  Völckel , Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35,  S.  306.  Gladstone,  Jahresber.  1863,  S 547.  — 
2)  Gerhardt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67,  S-  235.  Chiozza,  Ebendas 
Bd.  86,  S.  261.  — 3)  Bonastre,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  13,  S.  91.  — 4)  Pelouze, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  40,  S.  326.  Gerhardt,  Ebendas.  Bd.  45,  S.  38. 
Berthelot,  Ebendas.  Bd.  110,  S.  367;  Bd.  112,  S.  363;  Chirn.  organ.  sur  la 
synthese  Bd.  I.  S.  150. 
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camphor  in  Indien  im  Handel  vor;  Borneol  bildet  sich  auch  durch  Behan- 
deln von  Borneen  mit  wässerigem  oder  weingeistigem  Kali  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  : 

C.'oHjß  -f-  2 HO  = CaoHi8Oa 

Borneen 

Manche  Körper  zeigen  die  wesentlichen  chemischen  Eigenschaften 
des  Borneol  und  verhalten  sich  besonders  nur  in  optischer  Hinsicht  ver- 
schieden (s.  unten). 

Der  Borneocamphor  bildet  weisse  krystallinische,  zerreibliche  Massen, 
er  riecht  dem  gewöhnlichen  Camphor  ähnlich  und  schmeckt  brennend,  er  ist 
leichter  als  Wasser,  polarisirt  rechts,  aber  schwächer  als  gewöhnlicher 
Camphor,  [a]  = -(-  33,4°;  rotirt  auf  Wasser  wie  dieser  und  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Er  schmilzt  bei  198°  und  siedet  bei  212°, 
wobei  er  sich  ohne  Zersetzung  vollständig  verflüchtigt. 

Das  Borneol  giebt  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Wasser  und 
gewöhnlichen  Camphor  (C20HißO2);  mit  Phosphorsäureanhydrid  giebt  es 
Borneen;  mit  Chlorwasserstoffgas  verbindet  es  sich  ohne  flüssig  zu  werden; 
beim  Erwärmen  entweicht  die  Salzsäure. 

Das  Borneol  verhält  sich  gegen  Säuren  wie  ein  einatomiger  Alkohol, 
es  verbindet  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  denselben  zu  zusammen- 
gesetzten Aethern  unter  Abscheidung  von  Wasser.  Der  Chlorwasserstoff- 
Borneoläther,  C20HJ7C1,  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Borneol 
mit  Salzsäure  auf  100°  und  Umkrystallisiren  des  mit  Kali  gewaschenen 
Products  aus  Alkohol  erhalten;  diese  Verbindung  ist  mit  dem  Chlorwasser- 
stoff-Terpentinöl, C2oHjß  .HCl,  isomer  und  diesem  auch  sehr  ähnlich,  zeigt 
aber  ein  anderes  Rotationsvermögen;  sie  schmilzt  und  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  Kalk  giebt  sie  Borneol.  Beim  Er- 
hitzen von  Borneol  mit  Stearinsäure  auf  200°  bildet  sich  stearinsaurer 
Borneoläther,  C2oH]7  O . C36H>5  03,  welcher  durch  Behandeln  mit  Kalk  und 
Aether  und  Erhitzen  auf  150°  gereinigt  wird.  Der  reine  Stearinsäure- 
Borneoläther  ist  ein  zähflüssiges  Oel , welches  allmälig  krystallinisch  er- 
starrt, löslich  in  siedendem  Alkohol  und  unzersetzt  flüchtig  ist.  Mit 
Natron-Kalk  erhitzt  giebt  es  Borneol.  Das  benzoesaure  Borneol  verhält 
sich  ähnlich  dem  Stearinsäureäther. 

Weitere  rechtsdrehende  Borneoie.  Durch  längeres  Kochen 
von  2 Thln.  gewöhnlichem  Japancamphor  mit  1 Thl.  Kalihydrat  und  5 bis 
6 Thln.  Alkohol  wird  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Bor- 
neolJ)  und  eine  Säure  Camphinsäure  gebildet: 

2(C20H1(jO2)  -f  2 HO  — C20HisO2  + C20H16O4 

Camphor  Borneol  Camphinsäure 

Der  so  erhaltene  Borneocamphor  zeigt  alle  wesentlichen  Eigenschaf- 
ten des  oben  beschriebenen  Camphors,  nur  ist  das  Polarisationsvermögen 
[a]  = -f  44,9°. 


*)  Berthelot,  Chim.  organ.  sur  la  synthese  Bd.  T,  S.  147. 
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Endlich  wird  auch  beim  Destilliren  von  Bernstein  mit  Kalihydrat 
und  viel  Wasser  ein  Borneol ')  erhalten,  welches  die  Eigenschaften  des  ge- 
wöhnlichen Borneo] s zeigt,  nur  ist  das  Rotationsvermögen  [ß]  = -f-  4,5°. 

Linksdrehender  Borneocamphor*  2):  C2oHi802.  Bas  Fuselöl 
aus  dem  Weingeist  der  Krappwurzeln  hinterlässt  bei  der  fractionirten 
Destillation  einen  Rückstand,  aus  welchem  durch  Sublimation  ein  Cam- 
phor, C2(JH1802,  erhalten  wird,  der  neben  der  Zusammensetzung  auch  die 
wesentlichsten  Eigenschaften  des  Borneols  hat,  nur  links  polarisirt: 
[«]  = — 33,4°,  also  gerade  so  stark,  wie  Borneol  rechts.  Beim  Erhitzen 
des  linksdrehenden  Borneols  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Japancamphor, 
welcher  nach  links  polarisirt  und  zwar  wieder  ebenso  stark,  wie  gewöhn- 
licher Japancamphor  rechts  polarisirt  (s.  S.  316).  Mit  Chlorzink  oder 
wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  giebt  dieses  Borneol  einen  Kohlenwas- 
serstoff, dessen  Geruch  an  den  von  Citronenöl  oder  Bergamottöl  erinnert. 

Camphor. 

Laurineencamphor.  Japancamphor.  Camphol  von  Ger- 
hardt. Campholaldehyd  von  Berthelot.  Ein  den  flüchtigen  Oelen 
sich  anreihender  Körper 3).  Zusammensetzung:  C2oPIieO?;  danach  steht 
er  zum  Borneocamphor  C20HlsO2  in  der  gleichen  Beziehung  wie  Aldehyd 
zum  Alkohol4).  Er  findet  sich  in  den  verschiedenen  Theilen  der  in  China 
und  Japan  einheimischen  Laurus  camphora  in  Blättern , Blüthen , Zwei- 
gen; in  dem  Holz  oft  in  grösserer  Menge,  zum  Theil  in  einzelnen  reine- 
ren Massen  abgeschieden.  Der  durch  Oxydation  von  Borneol , sowie  von 
dem  weniger  flüchtigen  Theil  des  Spicköls  erhaltene  Camphor  scheint  in 
jeder  Beziehung  mit  Laurineencamphor  identisch  zu  sein;  verschie- 
dene andere  Oele  geben  durch  Oxydation  Producte,  welche  wohl  die 
Zusammensetzung  des  Laurineencamphors  haben , aber  in  einzelnen 
Eigenschaften , besonders  in  optischer  Beziehung  sich  verschieden  zei- 
gen, oder  deren  Identität  wenigstens  noch  nicht  festgestellt  ist  (siebe 
unten). 

Der  gewöhnliche  Camphor  bildet  eine  farblose,  durchsichtige,  krystal- 
linisch-körnige  Masse;  isolirte  Krystalle  erscheinen  als  sechsseitige  Tafeln 


’)  Berthelot  und  Buignet,  Annal-  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  115,  S.  244. — 

2)  Jeanjean,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  101,  S.  94.  — 3)  Blanchet  und 

Seil,  Annal.-  d.  Pharm.  Bd.  6,  S.  304.  Dumas,  Ebendas.  Bd.  6,  S- 259.  Dumas 

und  Stas,  Ebendas.  Bd.  38,  S- 184.  Delalande,  Ebendas.  Bd.  38,  S.  337.  Claus, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  S.  257.  Gerhardt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  45,  S.  34.  Rochleder,  Ebendas.  Bd.  44,  S.  t.  Döpping,  Ebendas.  Bd.  49, 
S.  353.  Bineau,  Ebendas.  Bd.  70,  S.  276.  Berthelot,  Ebendas.  Bd.  1 10,  S.  367. 
— 4)  Berthelot  betrachtet  den  Camphor  auch  seinem  Verhalten  nach  als  Aldehyd 
des  Borneols;  gegen  diese  Annahme  sprechen  die  Thatsachen,  dass  Camphor  sich 
nicht  mit  den  Bisulfiten  der  Alkalien  verbindet,  durch  Chromsäure  sich  nicht 
oxydirt  und  durch  Salpetersäure  nicht  in  Camphinsäure  verwandelt  wird  (vergl. 
Fittig  und  Tollens,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  129,  S.  371). 
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oder  als  hexagonale  Pyramiden;  er  hat  einen  starken  eigentümlichen 
Geruch  und  einen  brennenden  bitterlichen  Geschmack;  sein  specif.  Gewicht 
= 1,00  bei  0°,  0,99  bei  10°;  er  ist  für  sich  zähe  und  lässt  sich  daher 
nicht  zu  Pulver  zerreiben,  durch  Benetzen  mit  Alkohol  wird  er  zerreib- 
lich. Camphor  löst  sich,  in  etwa  1000  Thln.  kaltem  Wasser,  welches  da- 
durch den  Geruch  und  Geschmack  desselben  annimmt;  bei  höherem  Druck 
oder  bei  Siedhitze  löst  er  sich  leichter ; er  ist  in  weniger  als  seinem  glei- 
chen Gewicht  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Essigsäurehydrat  und  Aceton  löslich,  er  löst  sich  leicht  in  flüchtigen 
und  fetten  Oelen  und  in  einigen  Harzen;  er  ist  auch  in  Brom  löslich.  Die 
Gegenwart  von  Camphor  erhöht  die  Löslichkeit  von  Quecksilberchlorid 
in  Alkohol  und  Aether.  In  alkoholischer  Lösung  ist  das  Drehungsver- 
mögen  des  Camphors  [ß]  — -f-  47,4°.  Er  schmilzt  bei  175°  und  siedet 
bei  204°;  er  verdampft  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
ständig unter  Yerbreitung  eines  durchdringenden  Camphorgeruchs;  in 
einem  nur  zum  Theil  mit  Camphor  gefüllten  Glase  bilden  sich  im  oberen 
Theil  allmälig  kleine  glänzende  Krystalle;  seine  Tension  ist  im  Yacuum 
bei  15°  = 0,004  Meter;  auf  Wasser  verdampft  Camphor  schneller  als  an 
der  Luft;  kleine  Stücke  Camphor  auf  Wasser  geworfen  schwimmen 
darauf,  und  zeigen,  wenn  die  Oberfläche  ganz  frei  von  Fett  ist,  eine 
rasche  rotirende  Bewegung. 

Zur  Gewinnung  von  Camphor  wird  das  zerkleinerte  Holz  von  Laurus 
camphora  in  eisernen  Destillirblasen,  deren  thönerner  Helm  mit  Reisstroh 
ausgefüttert  ist,  mit  Wasser  erhitzt;  der  Camphor  setzt  sich  im  Stroh 
als  graues  körniges  Sublimat  ab.  Dieser  „rohe  Camphor“  wird  dann  in 
Europa  gewöhnlich  unter  Zusatz  von  etwas  Kalk  oder  Kreide  in  gläser- 
nen Kolben  sublimirt;  der  „raffinirte  Camphor“  kommt  im  Handel  in 
kleinen  Broden  vor,  welche  eine  ähnliche  Form  wie  die  Salmiakbrode, 
aber  nur  etwa  iy2  bis  2y2  Kilogrm.  Gewicht  haben1). 

Durch  Glühhitze  wird  Camphor  zersetzt  unter  Bildung  von  Naphtalin 
und  flüchtigen  Oelen;  mit  Thon  gemengt  erhitzt,  destilliren  verschiedene 
Kohlenwasserstoffe,  darunter  Cymen,  neben  unzersetztem  Camphor,  an  der 
Luft  erhitzt  verbrennt  er  mit  russender  Flamme.  Beim  Erhitzen  von 
Camphor  mit  Salpetersäure  entsteht  Camphorsäure  (s.  Bd.  II.,  S.  586), 
Camphresinsäure  (s.  b.  Terpentinöl  S.  274)  neben  etwas  Camphorsäure- 
anhydrid  und  zwei  anderen  noch  nicht  näher  untersuchten  Säuren.  Ueber- 
mangansäure  bildet  Camphorsäure. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  oder  Chlorzink  geben  beim  Erhitzen  mit 
Camphor  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  und  anderen  Producten; 
zwischen  100°  und  200°  destilliren  Toluol,  Xylol,  rseudocumol,  Cymol 
und  Laurol  (C2jH16)  neben  kleinen  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe ; 


*)  Vcrgl.  Perret:  Bullet,  de  Ia  soeiöte  chim.  Novbr.  1867.  Bd.  7,  is.  313. 
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ausserdem  sind  noch  verschiedene  Producte  gebildet,  deren  Siedpunkt 
über  200°  liegt x). 

Wird  Camphor  mit  Schwefelsäurehydrat  gelinde  erwärmt,  so  soll 
Wasser  ein  bei  200°  siedendes  Oel  abscheiden , welches  wiederholt  über 
Kalihydrat  destillirt , wieder  gewöhnlichen  Camphor  regenerirt  (Dela- 
, lande).  War  die  Lösung  von  1 Thl.  Camphor  in  4 Thln.  Schwefel- 
; säurehydrat  längere  Zeit  auf  100°  erwärmt,  so  entwickelt  sich  reichlich 
schweflige  Säure;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Camphor  gemengt 
mit  Camphren  ab  (s.  S.  313).  Wird  die  Lösung  des  Camphors  in  Schwe- 
felsäure zum  Sieden  erhitzt,  so  bilden  sich  durch  Wasserentziehung  Cymol 
und  andere  Kohlenwasserstoffe. 

Chlorgas  zersetzt  selbst  im  Sonnenlicht  den  Camphor  nur  sehr  wenig; 
bei  Behandlung  einer  Lösung  von  Camphor  in  Phosphorchlorid  mit  Chlor- 
gas bilden  sich  nach  Claus  Chlorsubstitutionsproducte , C2oH12  C1402 
und  C20Hi0C16O2. 

Mit  wässeriger  unterchloriger  Säure  erhitzt,  verwandelt  der  Camphor 
sich  inMonochlorcamphor,C2oH15C102,  ein  weisser, undeutlich  krystal- 
linischer,  dem  Camphor  ähnlicher  Körper,  der  bei  95°  schmilzt  und  bei 
200°  anfängt  sich  zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen  des  Monoclilorcamphors 
mit  weingeistiger  Kalilösung  bilden  sich  verschiedene  Producte,  darunter 
Oxycamphor,  C2oHi604,  der  Camphinsäure  von  Berthelot  isomer,  in 
weissen,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln  krystallisirend , die  dem  Camphor 
ähnlich  riechen  und  schmecken;  sie  sind  ohne  Zersetzung  sublimirbar 
und  verflüchtigen  sich  vollständig  beim  Sieden  mit  Wasser2). 

Phosphorperchlorid  zersetzt  den  Camphor  leicht3),  es  bildet  sich 
Phosphoroxychlorid  neben  chlorhaltenden  Producten.  Beim  Zusammen- 
bringen von  1 Aeq.  Camphor  mit  1 Aeq.  Phosphorperchlorid  findet  schon 
in  der  Kälte  Einwirkung  statt,  in  der  Wärme  entwickelt  sich  Salzsäure 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  das  Chlorid,  C2oH15C1  in  weissen  Flocken, 
die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Dieser  Körper,  welcher  dem 
Camphor  ähnlich  riecht,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
die  Lösung  ist  optisch  inactiv.  Die  Krystalle  verdampfen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  sie  schmelzen  bei  60°  und  sublimiren  leicht;  bei 
höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure. 

Wird  1 Aeq.  Camphor  mit  2 Aeq.  Phosphorperchlorid  auf  etwa  100° 
erhitzt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Chlorid,  C20HieCl2 
ab;  das  Product  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Krystalle  sind 
weich,  riechen  nach  Camphor  und  lösen  sich  in  nahe  § Thln.  87procenti- 
gem  Alkohol;  die  Lösung  polarisirt  links.  Dieses  Chlorid  verdampft 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch,  es  schmilzt  bei  nahe  70°  und 
sublimirt  theilweise;  bei  höherer  Temperatur  entweicht  Salzsäure,  wobei 


x)  Fittig,  Köbrieh  und  Jilke:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  145,  S.  129. 

— 2)  Whceler,  Compt.  rend.  Bd.  65,  S.  1046.  Chem.  CentralbL  1868,  S.  247- 

— 3)  Pfaundler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  29. 
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wahrscheinlich  zu  gleicher  Zeit  das  Chlorid,  Cl>0Hi&C1,  entsteht.  Auch 
durch  Erhitzen  mit  Antimonperchlorid  und  Quecksilberchlorid  wird 
Camphor  zersetzt;  die  Producte  sind  nicht  näher  untersucht. 

Brom  löst  Camphor1);  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  braune  Kry- 
stalle  von  Camphorbromür,  C2oIIir,02Br2,  ab;  leichter  bilden  sie  sich 
aus  einer  mit  Brom  versetzten  Lösung  von  Camphor  in  Chloroform.  Das 
Camphorbromür  zersetzt  sich  besonders  im  Sonnenlicht  in  Bromwasser- 
stoff und  Monobromcamphor,  C2oH15Br02.  Dieser  Bromcamphor  bil- 
det sich  auch,  wenn  das  Camphorbromür  oder  ein  Gemenge  von  Brom 
und  Camphor  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100°  erhitzt  wird;  : 
es  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper, 
der  bei  64°  schmilzt  und  bei  274°  siedet.  Mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt 
er  sich  in  Camphor,  Bromwasserstoff  und  Brom.  Wird  Camphor  mit  4 At. 
Brom  erhitzt,  so  bildet  Bich  ein  schwarzes,  schwierig  zu  reinigendes  Product. 
Wird  Monobromcamphor  mit  2 At.  Brom  in  geschlossenen  Gefässen  auf 
120°  erhitzt,  so  bildet  sich  Bromwasserstoff  und  Dibromcamphor,  i 
C2oH14Br2  02,  der  in  glänzenden  terpentinölartig  riechenden  und  bitter- 
schmeckenden Prismen  krystallisirt,  die  für  sich  bei  114°  schmelzen,  aber 
auch  schon  in  siedendem  Wasser  flüssig  werden,  und  bei  285°  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  destilliren.  Eine  Lösung  von  Camphor  in  Phosphor- 
bromid giebt  bei  Einwirkung  von  Brom  ölartige  Substitutionsproducte. 

Jod  verbindet  sich  mit  Camphor  zu  einem  braunen,  flüssigen,  an 
der  Luft  rasch  verdunstenden  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich  ist;  er  wird  durch  wässerige  Alkalien  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  Camphor.  Beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemen- 
ges von  Jod  und  Camphor  bildet  sich  ein  Destillat,  das  sich  in  zwei 
Schichten  theilt,  die  untere  Schicht  ist  hauptsächlich  jodhaltende  Jod- 
wasserstoffsäure, die  obere  ölige  Schicht  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Zer- 
setzungsproducte,  Camphin,  Camphokreosot  (s.  u.)  und  Colophen  (S.  314  u.  f.) 
enthaltend;  im  nicht  flüchtigen  Destillationsrückstand  in  der  Retorte  ist 
Camphoresin  (s.  S.  315).  Beim  Erhitzen  von  in  Toluol  gelöstem  Camphor 
mit  Kalium  oder  Natrium  bildet  sich  zuerst  KO.C2oH150;  beim  länge- 
ren Erhitzen  entsteht  Campholsäure  (s.S.  314)  und  etwas  Borneol2).  Beim 
Erhitzen  der  obigen  Verbindung  von  Kali  und  Camphor  mit  Jodäthyl 
bildet  sich  Aethylcamphor:  C20  Hi5  (C4H5)02;  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  Acetylcamphor:  C20  H15  (C4  H3  02)  02.  Der  Aethylcamphor  ist 
flüssig,  polarisirt  -f-  61°  und  siedet  bei  etwa  230°;  der  Acetylcamphor  ist 
flüssig,  polarisirt  -J-  7°,  und  siedet  bei  nahe  230°. 

Camphor  löst  sich  in  wässeriger  Kalilauge  ohne  Zersetzung;  beim 
Erhitzen  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  auf  180°  bis  200°  bildet  sich 
Borneol  und  Camphinsäure  (siehe  S.  315);  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 


J)  Laurent,  Ebendas.  Bd.48,S.251.  Perkin,  Chem.  Centralbl.  1865,8.958- 
Swarts,  Jahresber.  1862,  S.  462;  1866,  S.  622.  - 2)  Baubigny:  Chem.  Cen- 
tral«. 1866,  S.  968.  und  1868,  S.  249. 
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unter  stärkerem  Druck  entsteht  Campholsäure.  Kalk  zersetzt  Camphor 
bei  Weissglühhitze  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  gasförmigen  Kohlen- 
wasserstoffen und  Naphtalin;  bei  Rothglühhitze  bildet  sich  Camphion, 
CeoH^O*.  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch, 
bei  etwa  75°  siedend. 

Camphor  absorbirt  Chlorwasserstoffgas  und  auch  schweflige  Säure, 
sowie  Untersalpetersäure;  die  Menge  der  absorbirten  Gase  wechselt  be-  - 
deutend  nach  Druck  und  Temperatur;  100  Thle.  Camphor  absorbiren  bei 
mittlerem  Druck  und  Temperatur  etwa  20  Gew. -Thle.  Chlorwasserstoff, 
oder  40  bis  50  Thle.  schweflige  Säure;  letztere  Verbindung  ist  flüssig 
und  löst  leicht  Camphor  auf,  damit  gesättigt  enthält  sie  auf  4 Thle.  Cam- 
phor  1 Thl.  schweflige  Säure  (Bineau). 

Camphren.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Camphor1);  Zusammensetzung:  C16  H12  Cb,  nach  Schwanert:  C18H1402, 
demnach  isomer  mit  Camphoron  (s.  Bd.  II,  S.  586),  jedoch  nicht  damit 
identisch.  Ein  schwach  aromatisch  riechendes  Oel,  von  0,97  specif.  Ge- 
wicht; es  ist  selbst  bei  — 10°  noch  flüssig;  es  ist  optisch  unwirksam, 
unlöslich  in  Wasser  und  siedet  bei  240°. 

Zur  Darstellung  von  Camphren  wird  1 Thl.  Camphor  mit  4 Thln. 
Schwefelsäurehydrat  5 bis  6 Stunden  lang  auf  100°  erhitzt;  das  auf  Zusatz 
von  Wasser  sich  dann  abscheidende  Oel  wird  mit  Kalilauge  gewaschen, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt;  bei  230°  bis  240°  geht 
Camphren  über,  bei  höherer  Temperatur  ein  Gemenge  desselben  mit 
Camphor,  das  von  Neuem  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird. 

Camphren  wird  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure,  sowie  durch  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  zersetzt;  es  entsteht  hierbei  jedoch  nicht  Camphor. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  giebt  Camphren  einen  bei 
170°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  Ci8H]2;  mit  Salpetersäure  erhitzt,  bildet 
es  einen  harzartigen  Körper,  der  durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Natron 
und  Fällen  mit  Säure  und  Verdampfen  der  weingeistigen  mit  Thierkohle 
entfärbten  Lösung  Camphrensäure,  Ci8Hs08  giebt,  eine  weisse  krystal- 
linische  Substanz,  die  geruch-  und  geschmacklos  ist  und  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Beim  Erhitzen  der  Säure 
sublimirt  ein  Theil  derselben  als  Anhydrid,  ein  Theil  verkohlt.  Von  den 
Salzen  der  Camphrensäure  ist  das  Barytsalz  2BaO.Ci8H6Oe  amorph 
und  in  Wasser  löslich;  das  Bleisalz  = 2 PbO . C]8  H6  06  und  das  Silber- 
salz sind  weisse  Niederschläge. 

Beim  Erhitzen  von  1 At.  Camphren  mit  1 At.  Phosphorperchlorid 
bildet  sich  Chlorcamphryl,  Cj8HiaCl;  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit 
von  1,03  specif.  Gewicht  und  bei  205°  siedend.  Wird  die  Lösung  von 
Camphren  in  Benzol  mit  Natrium  und  danach  mit  Jodmethyl  behandelt, 
so  entsteht Methylcamphr en, C18HI3(C2H3)02,  eine  farblose,  gewürzhaft 


')  Chautard,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  71,  S.  310.  Schwanert,  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S.  298. 
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riechende,  bei  nahe  230°  siedende  Flüssigkeit.  Bei  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  die  mit  Natrium  behandelte  Lösung  von  Camphren  ent- 
steht Acetylcamphren,  C36 H07  (C4 Ha O2)  O4 , ein  dickflüssiges,  unange- 
nehm riechendes  Oel  von  0,95  specif.  Gewicht,  dessen  Siedepunkt  nahe 
240°  liegt  (Schwanert). 

Campholsäure.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Kalium  oder 
von  Kalihydrat  auf  Camphor,  welcher  hauptsächlich  bei  höherem  Druck 
entsteht1).  Zusammensetzung:  C2oHi804.  Danach  könnte  diese  Säure 
in  die  Oelsäurereihe  gehören;  sie  ist  aber  der  dorthin  gehörenden  An- 
gelicasäure  nicht  homolog. 

Die  Campholsäure  ist  weiss  krystallisirbar  und  sieht  daun  wie 
Camphor  aus;  sie  ist  sauer,  wenig  löslich  in  Wasser,  doch  ertheilt  sie 
ihm  einen  schwachen  aromatischen  Geruch;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  und  krystaUisirt  beim  Verdampfen,  sie  schmilzt  bei  80°  und 
siedet  bei  250°  ohne  Zersetzung. 

Um  Campholsäure  darzustellen,  bringt  man  Camphor  und  Kali-Kalk 
in  eine  lange  Verbrennungsreihe,  verschliesst  diese  vollständig  und  erhitzt 
auf  300°  bis  400°;  die  Masse  wird  dann  mit  Wasser  ausgekocht  und  das 
Filtrat  mit  überschüssiger  Säure  versetzt,  wonach  die  Campholsäure  beim 
Erkalten  krystallisirt.  Die  Campholsäure  giebt  bei  der  Destillation  über 
wasserfreier  Phosphorsäure  Campholen,  C18 II] n (wahrscheinlich  neben 
Kohlenoxyd),  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  135°  siedet.  Durch 
überschüssiges  Kali  wird  die  Campholsäure  erst  bei  hoher  Temperatur 
zersetzt;  die  Producte  sind  nicht  näher  untersucht;  sie  enthalten  weder 
Essigsäure  noch  Caprylsäure. 

Die  campholsauren  Salze  sind  MO.C2oHi7  03.  Campholsaurer  Kalk, 
CaO  . C2oH17  O3 , wird  durch  Fällen  mit  Chlorcalcium  erhalten;  es  ist  ein 
weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  viel  leichter  in  kaltem  als  in 
kochendem  Wasser  löst;  bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  das 
Aceton  dieser  Säure  Campholon,  C38H3402. 

Das  durch  Fällen  erhaltene  Silbersalz,  AgO  . C2oHn03,  bildet  weisse 
käsige  Flocken. 

Camphin  nennt  Claus  ein  öliges  Zersetzungsproduct  aus  Camphor 
durch  Jod.  Zusammensetzung:  C18H16  (?)  nach  Gerhard  ist  es  viel- 
leicht unreines  Cymen,  (C>oH14).  Es  wird  aus  dem  Rohproduct  (s.  S.  312) 
durch  Rectification  über  Kali-Kalk,  zuletzt  über  Kalium  erhalten.  Es  ist 
ein  farbloses,  leichtflüssiges  Oel  von  eigenthiimlichem  Geruch,  von  0,827 
specif.  Gewicht,  welches  bei  167°  bis  170°  siedet  und  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löst.  Chlor  zersetzt  es  leicht;  es  bilden  sich  ölartige 
Substitutionsproducte  : Chlorcamphine , zuerst:  C18  IIi 3 Cl3  und  zuletzt 
C18H10C16.  Brom  verhält  sich  wie  Chlor. 

Camphokreosot  ist  eine  dem  Kreosot  ähnliche  Flüssigkeit,  leichter 


l)  Delalande,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  38,  S.337.  Barth,  Ebendas. 
Bd.  107,  S.  249. 
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als  Wasser,  sonst  dem  Carvacrol  (s.  S.  298)  ähnlich  und  vielleicht  damit 
identisch,  doch  fehlt  eine  nähere  Untersuchung. 

Colophen  nennt  Claus  ein  aus  Camphor  und  Jod  erhaltenes  dick- 
flüssiges Oel  von  mildem  Geschmack  und  veilchenartigem  Geruch,  welches 
nicht  näher  untersucht  ist,  daher  seine  Identität  mit  dem  Colophen  des 
Terpentinöls  (Ditereben  s.  S.  270)  nicht  nachgewiesen. 

Camphoresin.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  bei  Einwirkung  von 
Jod  auf  Camphor,  eine  glasglänzende,  geschmack-  und  geruchlose  Masse; 
nach  Claus  C22H12  oder  C20H12,  löslich  in  starkem  Alkohol,  Aether  oder 
Terpentinöl. 

Camphinsäure1)-  Zusammensetzung:  C20H16O,t.  Ein  Product, 
welches  sich  neben  Borneol  bildet,  wenn  Camphor  mit  weingeistiger  Kali- 
lösung in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  180°  bis  190°  erhitzt  wird: 
2(C20HißO2)  4-  2 HO  = C20H18O2  + C2qH160^ 

Camphor  Borneol  Camphinsäure. 

Zur  Darstellung  wird  die  alkalische  Lösung  nach  dem  Erhitzen  mit 
Wasser  versetzt  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  nahezu 
neutralisirt  und  nach  dem  Verdampfen  mit  Alkohol  ausgezogen;  beim 
nochmaligen  Verdampfen  bleibt  amorphes,  leicht  zerfliessliches  camphin- 
saures  Kali,  aus  welchem  durch  Schwefelsäure  die  Camphinsäure  abge- 
schieden wird.  Sie  ist  eine  fast  feste  Masse,  welche  schwerer  als  Wasser 
und  darin  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Salpetersäure  zer- 
setzt sie  ohne  Camphorsäure  zu  bilden.  Die  camphinsauren  Alkalien 
sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  concentrirter  Kalilauge;  die 
wässerige  Lösung  fällt  die  Salze  von  Blei,  Eisen,  Zink,  Kupfer  und  Silber, 
nicht  die  Erdalkalien. 

Isomere  Modificationen  von  Camphor. 

Man  hat  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Laurineencamphors 
auf  verschiedene  Art  erhalten;  diese  zeigen,  wenn  auch  oft  wesentlich  die 
gleichen  chemischen  Eigenschaften,  zum  Theil  doch  abweichende  optische 
Eigenschaften;  man  unterscheidet  danach  optisch  verschieden  wirkende 
Camphor;  manche  Camphorarten  sind  noch  nicht  hinreichend  untersucht, 
um  zu  entscheiden,  ob  sie  als  identisch  mit  Japancamphor  anzunehmen 
seien,  oder  nicht. 

Rechtsdrehender  Camphor.  1.  Aus  dem  bei  der  fractionirten 
Destillation  von  Rosmarinöl  etwas  über  200°  übergehendem  Oel  scheidet 
sich  beim  Stehen  Camphor  ab,  der  rechts  polarisirt,  aber  nur  etwa  2/3  bo 
stark  wie  gewöhnlicher  Camphor,  dem  er  sich  sonst  ganz  ähnlich  ver- 
hält. Der  flüssige  Theil  des  Rosmarinöls  giebt  mit  Salpetersäure  behan- 
delt noch  mehr  von  diesem  Camphor2). 

*)  Berthelot,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  1 10,  S.  367.  — 2)  Lallemand, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  57,  S.  412. 
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2.  Dui'ch  gemässigte  Oxydation  des  aus  Bernstein  erhaltenen  Borneols 
(S.  309)  bildet  sich  ein  Camphor,  dessen  Rotations vermögen  [«]  = -}-  9° 
ist1).  Der  durch  fortgesetztes  Kochen  von  Bernstein  mit  Salpetersäure  von 
Döpping2)  erhaltene  Camphor  scheint  die  gleiche  Modification  zu  sein. 

Linksdrehender  Camphor.  Der  bei  200°  bis  220°  siedende 
Theil  des  Oels  von  Matricaria  parthenium  giebt  beim  Abkühlen  auf 
— 10°  Camphor,  dessen  Rotationsvermögen  — 47,4°  ist,  der  sonst  aber 
alle  Eigenschaften  des  Laurineencamphors  hat3). 

Der  gleiche  Camphor  entsteht  durch  Oxydation  des  linksdrehenden 
Borneols  (s.  S.  309)  aus  Krappfuselöl4). 

Optisch  inactiver  Camphor  scheidet  sich  aus  den  ätherischen 
Oelen  mehrerer  zu  den  Labiaten  gehörenden  Pflanzen  ab,  so  aus  Laven- 
delöl (von  Lavanckila  angustifölia). 

Verschiedene  andere  Camphore  sind  nicht  näher  untersucht,  so  der 
Camphor,  welcher  sich  aus  dem  Oel  von  Salbei,  von  Majorann,  von  Mentha 
pulegium , M.  viridis,  Origanum  vulgare  u.  a.  m.  absetzt;  der  aus  dem 
krystallisirten  Camphen  des  Terpentinöls  durch  Oxydation  mittelst  Platin- 
mohr  erhaltene  Camphor5);  die  Camphore,  welche  durch  Oxydation  des 
Oels  von  Salbei,  Wurmsamen,  Valerianwurzel  und  Rainfarrnblumen  mit 
Salpetersäure,  oder  aus  Rainfarrnöl  mit  Chromsäure  dargestellt  sind6); 
aus  Sassafrasöl  erhält  man  durch  Behandeln  mit  Chlor  und  dann  mit 
Kalk  auch  Camphor7),  sowie  aus  Camphoi’öl  mit  Salpetersäure8). 


H e 1 e ni  n. 

Alantcamphor.  Findet  sich  in  der  Wurzel  von  Inula  Hclenium,  ; 
und  scheidet  sich  häufig  aus  dem  weingeistigen  Extract  oder  der  Tinctur 
aber  meistens  unrein  ab.  Zusammensetzung:  C^HjsOß  °). 

Das  Helenin  bildet  farblose,  gewürzhaft  schmeckende  neutrale  Kry- 
stalle,  die  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Al- 
kohol und  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  lösen ; es  schmilzt  bei  j 
72°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch;  bei  275"  bis  280"  kocht 
es,  wobei  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt. 


i]  Berthelot  und  Buignet:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  246. 
— 2)  Döpping,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  49,  S.  350.  3)  Dessaignes 

und  Chautard,  Jahresber.  1853,  S.  430,  Ebendas.  1863,  S.  555.  4)  Jeanjean, 

Ebendas.  1856,  S.  625.  — 5)  Berthelot,  Coiupt.  rend.  Bd.  47,  S.  266 ; Jahresber. 

1858,  S.  441.  — 6)  Roc bieder,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  44,  S.  1.  Per- 
son, Berzelius’  Jahresber.  Bd.  23,  S.  408.  Vohl,  Jahresber.  1853,  S-  517.  Cer 
hardt  und  Cahours,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45,  S-  40.  — 7)  Faltin, 

Ebendas.  Bd.  87,  S.  376.  — 8)  Macfarlane,  Ebendas.  Bd.  31,  S.  72.  — 9)  Ger- 

hardt, Annal.  d.  chim.  et  phys.  [2]  Bd.  72,  S,  163;  [3]  Bd.  12,  S-  188;  Berzelius 
Jahresber.  Bd-  25,  S.  659.  Vergl.  Hoyer,  Jahresber.  1864.  S.  537;  er  giebt  die 

Formel  C16H1405;  diese  verlangt  12,8  Proc.  Kohlenstoff  weniger  und  0,8  Proc. 

Wasserstoff  mehr  als  Gerhardt’s  Formel , welche  mit  den  Analysen  von  Gerhardt 

und  Dumas  vollkommen  stimmt. 
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Das  Helenin  wird  durch  Auskochen  der  frischen  Alantwurzeln  mit 
Weingeist  und  Versetzen  mit  Wasser,  oder  durch  Abdestilliren  erhalten  , 
es  krystallisirt  beim  Erkalten  des  Rückstandes.  Oder  man  destillirt  die 
Wurzeln  mit  M^asser,  wo  dann  das  Helemn  theils  als  Oel  übergeht,  theils 
aus  dem  wässerigen  Destillat  beim  Stehen  sich  in  Krystallen  absetzt. 
Durch  Umkrystallisireu  aus  Alkohol  wird  es  leicht  gereinigt. 

Das  Helenin  wird  durch  massig  verdünnte  Salpetersäure  nicht  zer- 
setzt; bei  Einwirkung  stärkerer  Salpetersäure  entsteht  Nitrohelenin, 
C42H25(N04)306  (?),  eine  gelbe  zerreibliche  Masse,  die  sich  leicht  in  Wein- 
geist löst,  sich  aber  nicht  unzersetzt  verflüchtigen  lässt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Helenin,  beim  Erwärmen  wird  es 
zersetzt;  rauchende  Schwefelsäure  bildet  Heleninschwefelsäure,  deren 
Barytsalz  leicht  löslich  und  leicht  zersetzbar  ist.  Beim  Erhitzen  von  Helenin 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxyd Helenen,  C36  H24  oder  C38H2G,  welches  überdestillirt.  Es  ist  ein 
farbloses  Oel,  riecht  ähnlich  wie  Aceton,  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet 
bei  etwa  290°.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  es  Helenenschwefel- 
säure, deren  Barytsalz  leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar  ist. 

Chlorgas  zersetzt  das  geschmolzene  Helenin;  das  so  erhaltene  Chlor- 
helenin, C42H24C1406,  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  heissem  Weingeist  und  in  Aether  löst. 

Das  Helenin  löst  sich  in  Kalilauge  ohne  Vei’änderung  zu  erleiden  ; 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  ein  Theil  verkohlt,  ein  grosser  Theil 
verflüchtigt  sich  unzersetzt;  beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Kalk  entweicht 
Wasserstoff.  Concentrirte  Essigsäure  löst  Helenin  ohne  Zersetzung.  Salz- 
säuregas färbt  es  violett. 


Cumarin. 

Coumarin.  Cumarylige  Säure.  Tonkacamphor ; Tonkaboh- 
nenstearopten  *).  Ein  flüchtiger  aromatischer  Körper,  zuerst  in  den 
Tonkabohnen  gefunden  und  für  Benzoesäure  gehalten.  Nachdem  er  als 
eigenthümlich  erkannt  war,  wurde  er  in  verschiedenen  Pflanzen,  in  Aspe- 
rula  odorata , in  Anthoxanthum  odoratum , in  dem  Kraut  von  Orchis  fusca 
in  der  Frucht  von  Myroxylon  toluiferum  u.  s.  w.  gefunden ; Cumarin  soll 


) A.  Vogel,  Gilbert’s  Annal.  Bd.  64,  S.  161.  Guibourt,  Histoire  des 
drogues  simples.  Boullay  u.  Boutrou-Charlard,  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  11 
S.  480.  Büchner,  dessen  Repert.  Bd.  24,  S.  126.  Delalande,  Annal.  d Chem’ 
u.  Pharm.  Bd.  45,  S.  332.  Bleibtreu,  Ebend.  Bd.  59,  S.  177.  Fontana  u. 
Guillemette,  Ebend.  Bd.  14,  S.  324.  Kossmann,  Ebend.  Bd  52,  S 387 
Gossmann,  Ebend.  Bd.  98,  S.  66.  Chiozza  u.  Frapoli,  Ebend.  Bd.  95.  S.  252^ 
Procter,  Jahresber.  1860.  S.  486.  Gobley,  Journ.  de  Pharm.  [3]  Bd.  17,  S.  348. 

ley,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  142,  S.  32;  Chem.  Centralbl.  1858.  S.  827  Zwen- 
ger  u.  Dronke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S.  147.  Zwen^er  u 

Bodenbender,  Ebend.  Bd.  126,  S.  257;  Chem.  Centralbl.  1863.  S.  803.  * 
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auch  in  den  Datteln  enthalten  sein;  in  kleinen  Kry stallen  findet  es  sich 
auf  den  Blättern  von  Liastris  odoraiissima ; ob  der  krystallinische  Ueber- 
zug  auf  Vanille  Cumarin  sei,  ist  noch  nicht  bestimmt  nachgewiesen. 
Der  in  dem  Steinklee  (Mäilotus  officinalis)  enthaltene  krystallinische  Kör- 
per ward  früher  auch  für  reines  Cumarin  gehalten;  nach  Zw  enger  ist 
er  aber  eine  Verbindung  von  Cumarin  mit  Melilotsäure  (s.  unten).  Der 
in  der  Gartenraute  und  in  den  Fahamblättern  (von  Angraecum  fragrans ) 
enthaltene  krystallinische  Körper  scheint  auch  nicht  reines  Cumarin  zu 
sein,  sondern  eine  Verbindung  desselben,  ob  mit  Melilotsäure  oder  mit 
einer  anderen  Säure  bleibt  noch  zu  untersuchen.  Zusammensetzung, 
des  Cumarins:  C18Hc04. 

Das  Cumarin  bildet  sich  künstlich  bei  Einwirkung  von  Salicylwas- 
serstoff-Natrium  auf  Essigsäureanhydrid  ; die  Reaction  ist  folgende  ’)  : 
NaO . C14H5  03  + C8H606  = NaO.C4H.O3  -f  C18H604  + 2 HO. 
Salicyligs.  Natron  Essigsäure  Essigs.  Natron  Cumarin 


C Hi  0 ] 

Demnach  ist  das  Cumarin  j Acetyl-Diptyl  nach  Perkin. 

Cumarin  bildet  farblose  seideglänzende  harte  blätterige  oder  pris- 
matische Krystalle  von  angenehm  gewürzhaftem  Geruch,  der  besonders 
beim  Reiben  zwischen  den  Fingern  bemerkbar  wird;  es  schmeckt  warm 
und  stechend,  ist  in  etwa  400  Thln.  kaltem  oder  45  Thln.  siedendem 
Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fetten  oder  flüch- 
tigen Oelen;  der  Schmelzpunkt  ist  früher  zu  40°  bis  50°,  von  Zw  eng  er 
und  von  Perkin  67°  gefunden2);  es  verflüchtigt  sich  schon  mit  den 
Dämpfen  des  siedenden  Wassers;  für  sich  siedet  es  bei  270°  (290°  nach 
Perkin)  und  sublimirt  in  weissen  Nadeln;  der  Dampf  riecht  nach  bitte- 
ren Mandeln. 

Das  Cumarin  wird  aus  den  Tonkabohnen  durch  Ausziehen  mit  Aether 
oder  durch  Auskochen  mit  starkem  Weingeist  dargestellt;  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Tinctur  und  Mischen  des  Rückstandes  mit  Wasser  scheidet 
sich  unreines  Cumarin  krystallinisch  ab;  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  oder  Weingeist  mit  Zusatz  von  Thierkohle  wird  reines 
Cumarin  erhalten.  100  Grm.  Tonkabohnen  geben  1,4  Grm.  Cumarin. 

Das  Cumarin  ist  unveränderlich  an  der  Luft ; Chlor  und  Brom  geben 
weisse  krystallinische  Substitutionsproducte;  bei  der  Behandlung  mit  in 
Alkohol  gelöstem  Jod  entsteht  eine  bronzefarbige  Substanz.  Antimonper- 
chlorid giebt  eine  gelbe  krystallinische,  Chlorantimon  haltende  Verbin- 
dung, deren  empirische  Formel  2 (C18HG04)  . Sb Clr,  -(-  2 HCl  ist,  ob  dieser 
Körper  aber  Cumarin  oder  Chlorcumarin,  ob  Antimonchlorid  oder  Per- 
chlorid enthält,  ist  nicht  bestimmt  nachgewiesen.  Concentrirte  Salzsäure 
verändert  Cumarin  nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  es;  conceu- 


l)  Perkin  Jotirn.  Clieni.  Society  Bd.  6,  S.  53;  Chem.  Centralbl.  1868.  S.296. 
— 2)  Grobley  giebt  den  Schmelzpunkt  des  Cumarins  zu  120°  an,  das  ist  der 
Schmelzpunkt  von  melilotsaurem  Cumarin  (s.  S.  319). 
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trirte Salpetersäure  bildet  Nitrocumarin,  C18H5(N04)04,  welches  weisse 
seideglänzende  Nadeln  bildet,  sieb  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig 
in  der  Kälte  und  auch  beim  Sieden  ziemlich  schwierig  löst  und  bei  1701' 
schmilzt. 

Das  Nitrocumarin  sublimirt  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt;  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  es  zersetzt;  durch  Einwirkung 
von  Eisenfeile  und  Essigsäure  wird  es  zu  Cumaramin,  C18H7N04,  einem 
in  röthlich  gelben  langen  Nadeln  krystallisirenden  basischen  Körper,  wel- 
cher sich  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  in  der  Kälte,  viel  leichter  bei 
Siedhitze  löst,  in  Aether  aber  fast  unlöslich  ist;  es  schmilzt  bei  nahe  170° 
und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  gelben  Blättchen.  Durch 
Kochen  mit  Aetzlauge  wird  es  rasch  zersetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium amalgam  auf  wässeriges  Cumarin 
soll  auch  Salicylsäure  entstehen;  nach  Zwenger  entsteht  hiei’bei  Hydro- 
cumarsäure  oder  Melilotsäure  (s.  S.  320). 

Verdünnte  wässerige  Kalilauge  löst  das  Cumarin  ohne  Zersetzung; 
beim  Erhitzen  mit  starker  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilösung  bil- 
det sich  Cumarinsäure,  C]8H80G  (s.  unten);  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat entsteht  Salicylsäure  neben  anderen  Producten;  nach  Chiozza 
bildet  sich  hierbei  zugleich  essigsaures  Salz: 

CisHß04  -f  2(K0.H0)  2H0  = K0.C14H505  -f  K0.C4H303  -f-  2H. 

Cumarin  Salicylsaures  Essigsaures 

Kali  Kali 

Es  kann  sich  hierbei  aber  auch  durch  weiter  gehende  Oxydation 
kohlensaures  Salz  bilden : 

CisHßOj  -f-  5 KO  -(-  9 HO  = K0.C14H506  + 4K0.C02  -f  10  H. 
Cumarin  Salicyls.  Kali 

Das  Cumarin  löst  sich  in  wässerigen  Säuren  etwas  leichter  als  in 
Wasser,  es  verbindet  sich  aber  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Basen. 

Cumarin  wirkt  in  grösseren  Gaben  narkotisch;  es  geht  unzersetzt  in 
den  Harn  über. 

Analog  der  Bildung  von  Cumarin  aus  salicyligsaurem  Natron  mit- 
telst Essigsäureanhydrid  entstehen  durch  homologe  Säureanhydride  dem 
Cumarin  homologe  Körper1):  Butyro-Cumarin,  C22Hao04,  ein  krystalli- 
nischer  Körper,  der  bei  70°  schmilzt  und  über  290°  siedet;  Valero-Cu- 
marin,  C24 H12  04 , bildet  glänzende  Krystalle,  die  bei  54°  schmelzen  und 
bei  301°  unter  geringer  Zersetzung  destilliren;  diese  Homologe  geben  bei 
der  Zersetzung  mit  Kali  die  der  Cumarinsäure  homologen  Butyro-Cuma- 
rinsäure  und  Valerocumarinsäure. 

Der  aus  Melilotus  officinalis  dargestellte  Körper,  nach  den  früheren 
Untersuchungen  für  identisch  mit  dem  Cumarin  der  Tonkabohnen  gehal- 

) 1 erkin:  Journ.  Ckeiu.  Soc.  Bd.  6,  S.  56;  Chem.  Centralbl.  1868  S.  2R7, 
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ten,  ist  nach  Zwenger,  Dronclre  und  Bodenbender  eine  Verbindung 
von  Cumarin  mit  Melilotsäure  oder  Hydrocumarsäure:  C18H6O4.C]8H10O6 
= C3GH)6Oi0.  Das  melilotsäure  Cumarin  bildet  farblose  glänzende 
Tafeln  oder  Blättchen;  es  riecht  wie  Cumarin  und  schmeckt  gewürzhaft 
bitter,  es  reagirt  sauer  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  neutral  rea- 
girendem  Cumarin.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether;  das  melilotsäure  Cumarin 
verflüchtigt  sich  beim  langsamen  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen , rasch  er- 
hitzt schmilzt  es  bei  nahe  128°,  mit  etwas  Wasser  erhitzt  schon  bei  98°; 
die  Dämpfe  riechen  wie  Cumarin  und  zugleich  etwas  nach  Zimmtöl.  Das 
melilotsäure  Cumarin  wird  aus  dem  wässerigen,  zur  Honigconsistenz  ein- 
gedampften  Extract  des  Krautes  von  Melilotus  officinalis  dargestellt,  in- 
dem zuerst  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen  und  der  beim  Abdestilliren 
des  Aethers  bleibende  Rückstand  einige  Mal  mit  Wasser  ausgekocht  wird ; 
es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  ab,  während  in  der  Mutter- 
lauge Melilotsäure  und  ein  saures  Oel  Zurückbleiben. 

Das  melilotsäure  Cumarin  wird  durch  Ammoniak  schon  in  der  Kälte 
zersetzt,  indem  sich  melilotsaures  Ammoniak  bildet  und  gewöhnliches 
Cumarin  abgeschieden  wird.  Das  melilotsäure  Cumarin  reducirt  Gold- 
chlorid und  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  wässerige  LöBung  wird 
durch  Bleiessig  weiss,  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefällt. 

Wird  melilotsaures  Cumarin  mit  nicht  zu  viel  Bleiessig  gefällt,  der 
Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  getrocknet  und  mit  Alko- 
hol und  Aether  ausgezogen,  und  das  Bleisalz  in  Wasser  vertheilt  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  wird  durch  Abdampfen  des  Filtrats  Meli- 
lotsäure oder  Hydrocumarsäure1)  erhalten,  C18H1o06.  Reiner  wird 
die  Säure  erhalten,  wenn  das  Bleisalz  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  zuerst  gereinigt  ward.  Diese  Säure  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  wässeriges  Cumarin. 

Die  Melilotsäure  ist  isomer  mit  der  Phloretinsäure  (s.  Bd.  II,  S.  354), 
unterscheidet  sich  aber  von  derselben  durch  den  Schmelzpunkt  (Phlore- 
tinsäure schmilzt  bei  128°  bis  130°),  sowie  durch  die  abweichenden  Eigen- 
schaften der  Salze. 

Die  Hydrocumarsäure  bildet  kleine  farblose  Krystalle,  die  schwach 
aromatisch  riechen,  einen  zusammenziehenden  Geschmack  und  saure  Reac- 
tion  haben.  Sie  löst  sich  in  Wasser  (bei  18°  in  20  Thln.,  bei  40°  in  0,9 
Thln.),  Weingeist  und  Aether;  sie  schmeckt  sauer  und  schmilzt  bei  82°; 
beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt;  es  destillirt  Wasser  und  ein  zimmtartig 
riechendes  Oel,  während  etwas  Kohle  zurückbleibt;  beim  Rectificiren  des 
Oels  über  Chlorcalcium  erstarrt  das  Destillat  zu  glänzenden  Krystallen 
von  Melilotsäure-Anhydrid,  Ci8H804,  die  bei  25"  schmelzen  und  bei  272° 
unzersetzt  destilliren.  Das  Anhydrid  löst  sich  nicht  in  kaltem,  wenig  in 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  Bd.  5,  S.  100;  Chem.  Centralbl.  1863. 
S.  401. 
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kochendem  Wasser;  heim  längeren  Erwärmen  mit  Wasser  oder  nach  lan- 
gem Stehen  an  der  Luft  geht  es  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  Meli- 
lotsäure  über.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniakgas  bildet  sich  Melilot- 
säure-Amid,  CiSH904  .NH2,  ein  in  seideglänzenden  Nadeln  krystalli- 
sirender  Körper. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Melilotsäure  bildet  sich  Dibrom- 
melilotsäure,  Ci8H8Br2Oc,  welche  in  feinen  seideglänzenden  fast  weissen 
Nadeln  krystallisirt,  die  hei  115°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur 
unzersetzt  destilliren.  Bei  der  Behandlung  von  Melilotsäure  mit  Sal- 
petersäure entstehen  gelbliche  Nadeln  von  Dinitroinelilotsäure 
(C18HS  [NO4]  ) 06) , zuweilen  neben  etwas  Oxalsäure.  Die  Nitrosäure 
schmilzt  bei  155°  und  destillirt  grösstentheils  unzersetzt.  Die  Säure  färbt 
organische  Stoffe  intensiv  gelb,  ähnlich  wie  Pikrinsäure. 

Die  Melilotsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen,  zersetzt  die  Carbo- 
nate  und  löst  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung;  ihre  Salze  sind  mei- 
stens in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  krystallisirbar.  Die  Salze 
sind:  MO  . C18H905;  die  Salze  der  Alkalien  und  das  Barytsalz  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich;  das  Kalisalz,  K0.C|8H905,  bei  125(J  ge- 
trocknet, wird  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  blätterigen 
Krystallen  erhalten.  Das  Ammoniaksalz  bildet  seideglänzende  Nadeln. 
Das  Barytsalz,  BaO.C18H9Oä  -j-  3 HO,  krystallisirt  in  perlmutterglän- 
zenden Nadeln.  Das  Kalksalz  ist  selbst  in  der  Wärme  nur  schwer  lös- 
lich; ebenso  das  Kupfer  salz,  Cu0.CI8H905  -|-  HO,  welches  als  span- 
grüner  Niederschlag  erhalten  wurde.  Das  durch  Fällen  mit  Bleiessig 
erhaltene  Bleisalz,  Pb0,C18H905,  ist  krystallinisch,  unlöslich  in  Wasser 
und  Weingeist,  aber  löslich  in  Bleiessig.  Melilotsaures  Zinkoxyd 
Zn0.ClsH905  -(-  HO,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  weissen  Ta- 
feln. Das  Silbersalz,  Ag0.Ci8H905,  durch  doppelte  Zersetzung  als 
käsiger  Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässeri- 
gen Lösung  in  feinen  Nadeln. 

Der  Melilotsäure-Aether,  C4H5O.C13H9O3,  aus  dem  Silbersalz  und 
Jodäthyl  dargestellt,  bildet  farblose  klinorhom bische  Prismen,  die  bei  3411 
schmelzen  und  bei  273»  sieden,  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich sind. 

Cumarsäure  oder  Cumarinsäure,  C18H8Oc,  das  Product  der  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Cumarin  entsteht  einfach  durch  die  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers.  Die  durch  längeres  Kochen  des  Cu- 
marins mit  wässeriger  concentrirter  Kalilauge  dargestellte  Säure  wird 
durch  Umkrystallisiren  von  den  etwaigen  Beimengungen,  besonders  Cu- 
marin und  Salicylsäure  gereinigt.  Die  Cumarsäure  bildet  weisse  spröde 
Krystallblättcben,  welche  bitter  schmecken  und  sauer  reagiren,  sie  löst 
sich  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  190°  und 
sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in  weissen  Blättchen  unter  Zurücklas- 
sung eines  braunen  harzigen  Rückstandes.  Durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam geht  sie  in  Hydrocumarsäure  (Melilotsäure)  über. 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  2. 
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Die  Cumarinsäure  giebt  bei  längerem  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Salicylsäure , kohlensaures  Kali  und 
Wasserstoff  (s.S.  319).  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Kalihydrat  wird 
durch  Zerlegung  der  Salicylsäure  auch  Phenylalkohol  neben  Kohlensäure 
(CuHßOg  = C12H60,  -f-  C2O4)  gebildet;  daher  bei  Darstellung  der  Säure 
aus  Cumarin  neben  Cumarinsäure  gleichzeitig  Salicylsäure  und  Phenyl- 
alkohol erhalten  werden  können. 

Die  Cumarinsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze,  die  cumarinsauren 
Alkalien  und  Erdalkalien  sind  in  Wasser  löslich;  das  cumarinsaure  Blei 
ist  ein  weisser,  das  Silbersalz  ein  hellgelber  Niederschlag;  letzteres  Salz 
aus  neutralem  Ammoniaksalz  durch  Silbernitrat  gefällt  ist  Ag0.CiSH705; 
es  wird  bei  100°  nicht  verändert. 

Iriscamphor. 

Ein  flüchtiges,  durch  Destillation  der  Iriswurzel  (von  Iris  florentina ) 
mit  Wasser  erhaltenes  Product1).  Zusammensetzung:  CißH160.j.  Es 
scheidet  sich  auf  dem  Wasser  in  weissen  Sclmppen  ab,  die  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  lösen,  und  aus  dieser  nach  Veilchen  riechen- 
den Lösung  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisiren. 

Anemonin. 

Anemonencamphor.  Pulsatillencamphor.  Ein  flüchtiges  Product  aus 
verschiedenen  Ranunculaceen,  Anemone  puisatilla  und  pratensis , B.  fiam- 
niula,  B.  bulbosas  u.  a.  Zusammensetzung:  CjoH12Oi2. 

Das  Anemonin  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  und  zerreiblichen 
Säulen;  es  ist  geruchlos,  schmeckt  nur  im  geschmolzenen  Zustande  heissend 
und  brennend  und  macht  die  Zunge  für  mehrere  Tage  unempfindlich;  es 
löst  sich  kaum  in  kaltem  und  wenig  in  heissem  Wasser;  es  löst  sich  auch 
in  Weingeist  und  Aether  in  der  Kälte  kaum,  reichlicher  in  der  Hitze, 
worauf  es  beim  Erkalten  wieder  herauskrystallisirt.  Es  löst  sich  in  Chlo- 
rofornfc  in  heissen  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Aus  dem  über  Anemonkraut  destillirtem  Wasser,  welches  einen 
scharfen  Geschmack  und  Geruch  hat,  setzen  sich  besonders  nach  mehr- 
maligem Cohobiren  Krystalle  von  Anemonin  gemengt  mit  amorpher  Ane- 
monsäure  ab;  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Umkrystallisiren  wird 
das  Anemonin  rein  erhalten. 

Oder  man  schüttelt  das  über  frisches  Kraut  von  blühender  Anemone 
pratensis  destillirte  Wasser  mit  V10  Chloroform  und  krystallisirt  den 
beim  Verdampfen  bleibenden  Rückstand  aus  Alkohol  um. 

Das  Anemonin  ist  in  dem  Kraut  und  dem  frischen  Destillat,  wie  es 
scheint,  nicht  fertig  gebildet  enthalten;  wird  das  frisch  destillirte  Wasser 


*)  Dumas,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  15,  S.  158. 
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mit  Aether  geschüttelt , so  löst  dieses  ein  ätherisches  scharfes  Oel  auf, 
welches  in  Berührung  mit  ^Vasser  sich  in  Anemon  und  Anemonsäuie 
spalten  soll  (?). 

Das  Anemonin  fängt  schon  bei  etwa  150°  an  sich  gelb  zu  färben 
und  zu  zersetzen;  es  verkohlt  erst  über  300®;  beim  Erhitzen  mit  Salpe- 
tersäure  giebt  es  Oxalsäure.  Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  gel- 
ber Farbe,  damit  neutrale  amorphe  Producte  bildend,  anemoninsaure  Salze; 
aus  dem  Barytsalz  lässt  sich  eine  gelbe  krystallisirbare  Substanz  ab- 
scheiden. 

Beim  Kochen  von  Anemonin  mit  Wasser  und  Bleioxyd  oder  Silber- 
oxyd scheiden  sich  aus  den  heiss  filtrirten  Flüssigkeiten  krystallisirbare 
Verbindungen  des  Anemonins  mit  den  Oxyden  ab;  die  Bleiverbindung  ist 
2 Pb  0 . Cg  0 Hi2  Ojj. 

Das  Anemonin  ist  giftig. 

Die  neben  dem  Anemonin  aus  dem  wässerigen  Destillat  sich  ab- 
setzende Anemonsäure,  CgoH^Oi,!,  ist  ein  weisses  amorphes  geschmack- 
loses Pulver;  es  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Weingeist  oderAether; 
es  ist  nicht  flüchtig;  durch  Einwirkung  von  Basen  wird  es  in  eine  nicht 
lösliche  gelbe  oder  braune  Masse  verwandelt,  während  die  alkalische  Lö- 
sung sich  auch  färbt1). 


Cubebin. 

t 

Cubebencamphor.  Ein  krystallinischer  Bestandtheil  der  Cubeben 
von  Piper  Cubeba,  welcher  sich  zuweilen  aus  dem  ätherischen  Extract 
absetzt.  Zusammensetzung:  C2oH1006. 

Das  Cubebin  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  glänzenden  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  geruch-  und  geschmacklos  sind  und  sich  selbst  in 
kochendem  Wasser  nur  wenig  lösen;  sie  lösen  sich  in  nahe  200  Thln. 
kaltem  oder  10  Thln.  kochendem  Weingeist,  in  26  Thln.  Aether  von  12°; 
wenig  in  Chloroform,  leichter  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Man  benutzt  zur  Darstellung  von  Cubebin  am  besten  die  zur  De- 
stillation von  flüchtigem  Oel  verwendeten  Cubeben,  indem  man  sie  nach 
dem  Trocknen  mit  Weingeist  extrahirt,  die  Flüssigkeit  eindampft,  und 
mit  Kalilauge  behandelt,  der  Rückstand,  unreines  Cubebin,  wird  mit 
Wasser  abgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 


J)  Hey  er,  Crell’s  neue  Entd.  Bd.  4,  S.  42.  Schwarz,  Mag,  f.  Pharm.  Bd.  10 
S-  193;  Bd.  19,  S-  168.  Fehling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  38,  S.  278. 
J.  Müller,  Pharm.  Centralbl.  1850.  S.  618.  Erdmann,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  75,  S.  209.  Dobrashinsky,  Buchn.  N.  Repert.  [3]  Bd.  13,  S.  560;  Chem. 
Centralbl.  1865.  S.  781.  Löwig  u.  Weidmann,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  32,  S-  276,  fanden  für  Anemonin  die  Zusammensetzung  C7H3O4;  es  soll  in 
Berührung  mit  Basen  sich  in  Anemoninsaure:  C7H506  verwandeln.  Die  Ab- 
weichungen in  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  von  dem  oben  be- 
schriebenen Anemonin  sind  nicht  erklärt. 
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Asaron.  — Urson. 


Das  Cubebin  löst  sich  in  heieser  Essigsäure,  daraus  beim  Erkalten 
krystallisirend.  Es  schmilzt  bei  120°  und  zersetzt  sich  dabei;  es  wird 
durch  heisse  Salzsäui’e  nicht  verändert;  auch  durch  wässerige  Alkalien 
wird  es  nicht  verändert,  noch  bildet  es  damit  eine  Verbindung  J). 


Asaron. 

Haselwurzcamphor.  Asarit2).  Ein  Bestandtheil  der  Wurzel  von 
Asarum  Europaeum.  Zusammensetzung:  C4oH2G010.  Das  Asaron 
ki'ystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen  Prismen,  nach  Görz  schmeckt 
und  riecht  es  campliorartig,  nach  Gräger  ist  es  geschmack-  und  geruch- 
los; es  löst  sich  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether 
und  flüchtigen  Oelen;  es  schmilzt  bei  40°  (bei  70°  nach  Gräger);  in  ge- 
ringer Menge  vorsichtig  erhitzt,  sublimirt  es  zum  grossen  Theil  unzersetzt. 

Asaron  setzt  sich  beim  Destilliren  von  Wasser  über  Asarum wurzel 
theils  im  Hals  der  Retorte  schon  an,  theils  scheidet  es  sich  aus  dem  wäs- 
serigen Destillat  ab.  Es  wird  beim  Erhitzen  auf  280°  bis  300°  zersetzt; 
beim  längeren  Kochen  mit  Weingeist  verwandelt  es  sich  in  eine  rothe 
amorphe  harzige  Masse. 

Asaron  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure,  Chromsäure  oder 
Schwefelsäure  zersetzt.  Chlor  bildet  ein  Substitutionsproduct. 


Urson. 

Bestandtheil  der  Blätter  von  Arbutus  Uva  arsi.  Zusammensetzung: 
C40  Hg 4 O4.  Das  Urson  3)  bildet  farblose  seideglänzende  Krystallnadeki, 
welche  sich  schwierig  in  Weingeist  und  Aether  lösen,  in  Wasser,  wässeri- 
gen Säuren  und  Alkalien  unlöslich  sind.  Urson  schmilzt  bei  200°  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ; bei  höherer  Temperatur  sublimirt 
es  anscheinend  unverändert. 

Urson  ist  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Theil  des  weingeistigen 
Extracts  der  Blätter  von  Arbutus  Uva  ursi  enthalten  (s.  Arbutin,  Darstel- 
lung S.  99).  Durch  Abwaschen  des  Rückstandes  mit  Aether  und  Urn- 
krystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein  dargestellt. 

Das  Urson  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren  zersetzt. 


l)  Monheim,  Buchn.  Repert.  Bd.  44,  S.  199.  Steer,  Ebend.  Bd.  61.  S-  S5; 
Bd.  71  S.  119-  Soubeiran  u.  Capitaine,  Annal.  d-  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31, 
S.  190.'  Schuck,  Buchner’s  neues  Repert.  Bd.  1,  S-  213.  Engelhardt,  Ebend. 

Bd.  3 S.  1.  2)  Lassaigne  u.  Feneulle,  Neues  Trommsd.  Journ.  Bd.  5,  2, 

S.  72.’  ' Seil  u.  Blanchet,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  296.  Gräger, 
Jahresber.  Bd.  12,  S.  240.  Schmidt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  5o,  S-  156. 
_ 3)  Trommsdorff,  Chem.  Centralbl.  1855.  S-  115.  Hlasiwetz,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  66,  S.  123. 
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Xanthoxylin.  — Schwefelhaltende  Oele. 
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Xanthoxylin. 

Ein  im  japanischen  Pfeffer,  der  Frucht  von  Xanthoxylum  piperutum, 
enthaltener  Körper  ]).  Zusammensetzung:  Es  bildet  farb- 

lose glänzende  neutrale  Krystalle,  die  schwach  nach  Stearin  riechen  und 
gewürzhaft  schmecken;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether;  es  schmilzt  bei  80°  und  lässt  sich  hei  höherer  Temperatur 
destilliren. 

Das  Xanthoxylin  geht  beim  Destilliren  des  zerquetschten  Pfeifers  mit 
Wasser  über,  gemengt  mit  einem  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  dem  Xan- 
thoxylen,  und  Wasser;  durch  Abdestilliren  des  Kohlenwasserstoffs  bei 
130°  und  Krystallisiren  wird  das  Xanthoxylin  rein  erhalten.  Es  giebt 
mit  Salpetersäure  Oxalsäure. 

Das  Xanthoxylen,  C2o  H]G,  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes 
Oel  von  gewürzhaftem  Geruch;  es  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  bei 
162°.  Es  giebt  mit  Salzsäure  eine  flüssige  Verbindung. 


Schwefelhaltende  ätherische  Oele. 

Au  die  sauerstoffhaltenden  Oele  reihen  sich  diejenigen  an,  welche 
Schwefel  enthalten;  sie  werden  vorzugsweise  aus  zu  den  Cruciferen 
gehörenden  Pflanzen  erhalten.  Die  am  genauesten  untersuchten  hierher 
gehörenden  Oele  sind  das  Knoblauchöl  und  das  Senföl;  das  erstere  haupt- 
sächlich Allylsulfuret  und  vielleicht  Allyloxyd  enthaltend  (vergl.  den  Ar- 
tikel Bd.  I,  S.  381),  das  Senföl  hauptsächlich  Allylrhodanür  enthaltend 
(vergl.  Bd.  I,  S.  373).  Allylsulfuret  oder  ähnliche  Verbindungen  finden 
sich  namentlich  noch  im  ätherischen  Oel  von  Kraut  und  Samen  von 
Iberis  amara,  von  Kraut  der  A lliaria  officinalis , von  Wurzel  und  Samen 
von  Baphanus  sativus,  dem  Kraut  von  Thlaspi  arvense  u.  a.  m.  — Allyl- 
rhodanür findet  sich  vielleicht  zum  Theil  neben  dem  Sulfuret  im  äthe- 
rischen Oel  des  Meerrettigs  und  des  Löffelkrauts  und  der  frischen  Wur- 
zeln von  Alliana  ojfi'cmalts?" des  Samen  von  Gapsella  bursa  pastoris,  von 
Sisynibrium  officinale  u.  s.  w.  Das  ätherische  Oel  aus  Asa  foetida  ist  dem 
Knoblauchöl  ähnlich,  enthält  vielleicht  ein  Polysulfuret  von  Allyl.  Einige 
dieser  Oele  sind  fertig  gebildet  in  den  Pflanzentheilen  enthalten,  die  mei- 
sten vielleicht  bilden  sich  erst  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  gewisse 
Pflanzenbestandtheile  (vergl.  Allylrhodanür  Bd.  I,  S.  373).  Viele  dieser 
Oele  riechen  scharf  und  bringen  auf  der  Haut  eine  Röthung  hervor. 


J)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chum.  u.  Pharm.  Bd.  89,  S.  251;  Bd.  104,  S.  32G. 
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Steinöl. 


Durch  trockene  Destillation  erhaltene  Oele  und  ähnliche 

P r o d u c t e. 

Steinöl. 

Erdöl,  Petroleum1)-  Oleum  petrae.  Ein  an  vielen  Orten  aus  der 
Erde  hervorquellendes  Oel,  so  bei  Baku  am  kaspischen  Meer,  bei  Amiano 
in  Italien,  Tegernsee  in  Bayern,  bei  Sehnde  in  Hannover,  in  Galizien,  ver- 
schiedenen Orten  Chinas  und  Indiens,  in  reichlichster  Menge  besonders 
in  Pennsylvanien  und  Canada  und  anderen  Gegenden  Nordamerikas. 

Das  rohe  Erdöl  ist  immer  ein  Gemenge  von  flüchtigen  und  nicht 
flüchtigen  Substanzen;  das  rectificirte  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe.  Das  amerikanische  Oel,  welches  am  genauesten  unter- 
sucht ist,  enthält  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe,  CnHn  + 2,  eine  kleine 
Menge  Benzol  und  Homologe;  zuweilen  auch  in  geringer  Menge  Ver- 
bindungen der  Phenylreihe;  ausserdem  nicht  flüchtige  feste  Substanzen 
wie  Paraffin  und  ähnliche  Körpei’.  Manche  Erdöle  enthalten  auch  von 
den  Kohlenwasserstoffen  CnHn. 


Der  flüchtigere  Theil  des  amerikanischen  Erdöls  enthält  nach  Pe- 


louze  und  Cahours 

Aethylwasserstoff 

Propylwasserstoff 

besonders  folgende  Kohlenwasserstoffe: 

C4  HG  farbloses  Gas 

C6  Hg  bei  gewöhnl.  Temperatur  farbloses  Gas 

•,  von 

Butylwasserstoff 

1,6  specif.  Gewicht;  bei  — 25°  farblose  fast 
geruchlose  Flüssigkeit  von  0,61  specif.  Gew. 
Cs  H10  specif.  Gewicht  0,600  Siedepunkt  gegen  0° 

Amylwasserstoff 

CioHi2  >i  n 

0,628 

?) 

n 

30° 

Capronylwasserstoff 

C12H14  H » 

0,669 

J) 

68° 

Oenanthyl  Wasserstoff 

ChHiC  „ „ 

0,699 

J) 

?) 

93» 

Capryl  Wasserstoff 

CigHjs  „ „ 

0,726 

?? 

117° 

Pelargylwasserstoff 

CisH2o  „ j) 

0,741 

n 

n 

137° 

Rutyl  Wasserstoff 

C20H22  „ 

0,757 

?) 

Y) 

160° 

Undecylwasserstoff 

C22  H24  ))  n 

0,766 

» 

n 

181° 

Laurylwasserstoff 

D24H06  ))  !> 

0,778 

n 

Y> 

199» 

Coccinylwasserstoff 

C-2C  H-28  „ tt 

0,796 

n 

n 

219» 

Myristylwasserstoff 

Coglljo  „ n 

0,809 

?? 

238° 

Benylwasserstoff 

C;j  0 Hg 0 „ n 

0,825 

Y) 

260» 

Palmitylwasserstoff 

DG2H34  „ n 

— 

Y) 

Y) 

280» 

i)  Ueber  Rangoontheer  s.  Christison  und  Gregory,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  4,  S.  1.  — Warren  de  la  Rue  und  Müller;  Ebendas.  Bd.  70,  S.  300.  — 
Warren  und  Störer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  102,  S-  441. 

Persisches  Oel:  Unverdorben,  Schweigg.  Journ.  Bd.  57,  S.  243.  — . 

Hess,  Poggend.  Annal.  Bd.  34,  S.  417.  Blanchet  und  Seil,  Annal.  d. 
Pharm.  Bd.  6,  S.  309. 


Steinöl. 

Beim  fractionirten  Destilliren  des  aus  Rangoontheer  erhaltenen  Oels 
destilliren  bei  100°  bis  125°  Kohlenwasserstoffe,  wahrscheinlich  Oenanthyl- 
und  Caprylwasserstoff  gemengt  mit  Toluol  und  mit  Oelen  von  dei  Zu- 
sammensetzung CnHn;  zwischen  140°  und  150°  kommt  Xylol  und  Pelai- 
gonylwasserstoff ; über  150°  bis  170°  destillirt  Pelargonen  und  Isocumol; 
bei  175°  Rutylen  C,0H20  specif.  Gewicht  = 0,82;  hei  190°  Margarylen 
C22H22  = 0,84  specif.  Gewicht;  hei  215°  Laurylen  C24H24  von  0,85  spe- 
cif! Gewicht;  bei  230°  Coccinylen  C26H2S  = 0,84  specif.  Gewicht.  Aus 
dem  über  209°  siedenden  Oele  wird  durch  Abkühlen  auf  — 20°  Naph- 
talin krystallisirt  erhalten. 

Nach  Schorlemmer  enthält  das  flüchtige  Oel  zwei  Reihen  isomerer 
Oele  von  der  Zusammensetzung  CnHn  + 2,  deren  Siedepunkt  um  etwa  7° 
differirt;  er  fand  einen  Heptylwasserstoff  Ci4Hi6  von  0,715  specif.  Ge- 
wicht, mit  dem  Siedepunkt  91°. 

Das  rohe  Erdöl  ist  bald  mehr  bald  weniger  braun  und  dünnflüssig, 
sein  specif.  Gewicht  ist  0,85  oder  höher;  beim  Stehen  an  der  Luft  ent- 
wickeln sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  Dämpfe  der  flüchtigsten  Kohlen- 
wasserstoffe; durch  fractionirte  Destillation  trennt  man  die  flüchtigsten 
Antheile  von  den  weniger  und  den  nicht  flüchtigen.  Die  flüchtigeren 
Oele  kommen  als  Petroleumäther  und  verschiedenen  anderen  Namen,  die 
weniger  flüchtigen  als  das  gewöhnliche  zur  Beleuchtung  dienende  Erdöl 
oder  Steinöl  in  den  Handel;  aus  dem  nicht  flüchtigen  Rückstand  wird 
hauptsächlich  Paraffin  oder  Leuchtgas  dargestellt. 

Der  Petroleumäther,  auch  wohl  als  Canadol  bezeichnet,  ist  farblos 
von  etwa  0,72  specif.  Gewicht,  er  verdampft  in  reichlicher  Menge  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  der  Dampf  lässt  sich  leicht  entzünden; 
mit  Luft  gemengt  giebt  der  Dampf  ein  leicht  entzündliches  und  heftig 
explodirendes  Knallgas.  Der  Petroleumäther  dient  zum  Auflösen  von  Fet- 
ten, Harzen,  Kautschuk  u.  dergl.,  auch  wohl  als  Leuchtmaterial  in  beson- 
deren Lampen  (Ligroinlampen). 

Das  gereinigte  Erdöl  ist  farblos  oder  gelblich,  zuweilen  schwach 
fluorescirend  von  0,82  specif.  Gewicht,  es  verdampft  nicht  merkbar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  erst  nach  dem  Erhitzen  auf  40°  bis  45°  bilden 
sich  entzündliche  Dämpfe.  Dieses  Erdöl  dient  in  den  Laboratorien  zum 
Aufbewahren  von  Kalium  und  Natrium;  es  wird  jetzt  allgemein  in  grosser 


Amerikanisches  Oel:  Pelouze  und  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de 

phys.  [4]  Bd.  1 , S-  1.  — Schorlemmer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  127, 
S-  311;  Bd.  136.  S-  268.  — Warten,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  1118.  — Ro- 
nald’s  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  94,  S.  420.  — Lefebvre:  Compt.  rend.  Bd.  67, 
S.  1352. 

Oele  von  verschiedenen  Orten:  Ivobell,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  8,  S.  305. — 
Pelletier  und  Walter,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  36,  S.  335.  — Busse- 
nius  und  Eisenstuck,  Ebendas.  Bd.  113,  S.  151.  — Uelsmann,  Ebendas. 
Bd.  114,  S.  279.  — Freund  und  Pebal,  Ebendas.  Bd.  115,  S.  19.  — Tutt- 
schew,  .Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  93,  S.  394. 
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Anthracen. 


Menge  als  Leuchtmaterial  verwendet.  Die  Versuche,  das  rohe  Oel  als 
Heizmaterial  zu  verwenden , haben  noch  nicht  zu  bestimmten  Resultaten 
geführt. 


Anthracen. 

Paranaphtalin1).  Ein  dem  Naphtalin  sich  anreihender  fester 
Kohlenwasserstoff.  Formel:  C28H10.  Anthracen  findet  sich  in  dem 

schwerer  flüchtigen  Theil  des  Steinkohlentheers ; es  bildet  sich  neben 
anderen  Kohlenwasserstoffen  vielfach  bei  Zersetzung  organischer  Körper 
bei  hoher  Temperatur.  Nach  Limpricht2)  wird  dieser  Körper  auch  aus 
Chlorbenzyl,  öw H7 CI , erhalten,  wenn  dasselbe  mit  Wasser  auf  180°  er- 
hitzt wird;  es  bilden  sich  hier  Salzsäure,  Anthracen  und  ein  bei  260°  bis 
270°  siedendes  Oel.  Berthelot3)  erhielt  Anthracen  durch  Synthese,  indem 
er  Benzol  mit  Aethylen  (2C12H,;  -f  C4H4  = C28H10  + 6H);  oder  Styrol 
mit  Benzol  erhitzte  (Cx8H8  -|-  Ci2H8  = C28Hio  -f-  4 II);  sowie  beim 
Glühen  von  Aethylen  mit  Chrysen.  Endlich  bildet  sich  Anthracen  auch 
durch  Reduction  von  Alizarin  (C28H808),  von  Purpurin  (C28H8O10)  und 
von  Chrysophansäure  (C28Hs08)  mit  Zinkstaub4).  Fritzsche  bezweifelt, 
ob  alle  diese  isomeren  und  ähnlichen  Kohlenwasserstoffe  auch  wirklich  iden- 
tisch sind  5). 

Anthracen  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen,  farblosen  Blättchen, 
welche  im  reflectirten  Licht  violettblaue  Fluorescenz  zeigen,  im  reinen 
Zustande  geruchlos  und  geschmacklos  sind,  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  kochendem  Alkohol,  sowie  reichlich  in  Aether,  Benzol,  Terpen- 
tinöl und  anderen  flüchtigen  Oelen  lösen.  Anthracen  schmilzt  bei  etwa 
210°  (nach  Anderson  bei  213°,  nach  Dumas  und  Laurent  bei  180°); 
es  destillirt  bei  nahe  350°,  sublimirt  aber  langsam  schon  selbst  bei  100°, 
leichter  bei  etwas  höherer  Temperatur. 

Zur  Gewinnung  von  Anthracen  aus  Steinkohlentheer  wird  der  weni- 
ger flüchtige  Theil  des  Theers  destillirt,  wobei  das  zwischen  340°  und 
360°  übergehende  Destillat  für  sich  aufgefangen  wird;  durch  nochmalige 
Destillation  werden  die  unter  350°  flüchtigen  Producte  getrennt,  und  der 
Rückstand  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Benzol,  zuletzt  aus 

4)  Dumas  und  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  50,  S.  187; 
Bd.  60,  S.  220;  Bd.  72,  S.  418.  — Fritzsche,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  73, 
S.  286;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  109,  S.  249;  Chem.  Centralbl.  1867,  S-469; 
1868,  S-  60.  — Anderson,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  S.  294;  Chem. 
Centralbl.  1862,  S.  747. 

2)  Limpricht,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  139,  S-  309.  — 3)  Berthe- 

lot, Ebendas.  Bd.  142,  S.  254;  Suppltbd.  5,  S.  375;  Compt.  rend.  Bd.  63,  S.  78S; 

Chem.  Centralbl.  1867,  S-  817  und  823;  1028,  1030.  *)  Graebe  und  Lieber- 

mann, Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1868;  S.  49,  S.  104,  S.  186.  — 6)  Nach  der 

neuesten  Mittheilung  hält  Fritzsche  das  Anthracen  von  Limpricht  und  von 
Graebe  für  ein  Gemenge  von  zwei  Kohlenwasserstoffen,  Photen,  bei  210°  schmel- 
zend, und  Phosen,  bei  193°  schmelzend,  deren  Lösungen  durch  Einwirkung  von 
Licht  Molecularumsetzungen  erleiden  (Compt.  rend.  de  l’ac.  Bd.  67,  S.  1105). 


Anthracen. 
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Alkohol  gereinigt;  die  Krystalle  werden  abgepresst  und  nach  dem  Trocknen 
bei  niedriger  Temperatur  sublimirt. 

Das  unreine  Anthracen  kann  durch  Auflösen  in  Benzol  unter  Zusatz 
von  Pikrinsäure  gereinigt  werden ; die  sich  abscheidenden  rothen  Krystalle 
werden  durch  wässeriges  Ammoniak  zersetzt  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt. 

Das  pikrinsaure  Anthracen,  C.2sHi0  + 2 Ci2H3(N04)302,  in  der  ange- 
gebenen Weise  dargestellt,  oder  durch  Auflösen  des  Kohlenwasserstoffs 
in  einer  bei  30°  bis  40°  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol 
krystallisirt  erhalten,  bildet  schöne  rubinrothe  Krystalle,  die  schon  durch 
Wasser  oder  Alkohol,  leichter  durch  wässerige  Alkalien  zersetzt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  geht  das  Anthracen  zuerst  in  Anthra- 
cendichlorid,  C2SH10C12,  über,  welches  aus  Aether  in  gelblichen  schmelz- 
baren und  flüchtigen  Nadeln  krystallisirt,  die  durch  Behandeln  mit  wein- 
geistigem Kali  in  das  Chloranthracen,  G^HgCl,  übergehen. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Aether  gelöstes  Anthracen  entsteht 
eine  gelbe  Bromverbindung.  Bei  Einwirkung  von  1 oder  2 At.  Brom 
auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Anthracen  entsteht  D ibromanthra- 
cen,  C28HsBr2,  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirbarer  Körper,  der  sich 
schwierig  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol  löst  und  bei  221° 
schmilzt.  Lässt  man  Bromgas  längere  Zeit  auf  Anthracen  einwirken,  so 
wird  durch  Umkrystallisiren  des  braunen  Products  aus  Benzol  Hexa- 
bromanthracen  C28H4Bfi  in  farblosen  Krystallen  erhalten;  dieses  Bromid 
ist  wenig  in  Alkohol  löslich,  es  schmilzt  bei  182°,  bräunt  sich  dabei 
durch  Abscheidung  von  Brom.  Beim  Erhitzen  des  Bromürs  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  entsteht  ein  Bromid  C28HsBr4,  welches  in  gelben  Na- 
deln krystallisirt,  die  in  Alkohol  und  selbst  in  heissem  Benzol  wenig 
löslich  sind,  und  bei  238°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  wird  Anthra- 
cen zu  Oxanthracen  oder  Anthraehinon  C2sH804  oxydirt;  dieser 
Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  neutralen  röthlichgelben  Nadeln,  welche 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  oder  Benzol  schwerlöslich  sind;  sie 
schmelzen  bei  275°  und  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen  unzersetzt;  die 
meisten  Säuren,  sowie  Kalilauge  wirken  nicht  verändernd  darauf  ein; 
selbst  beim  Erhitzen  mit  trocknem  Kalk  sublimirt  es  ohne  Zersetzung. 
Beim  längeren  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  das  Oxanthracen 
nitrirt;  beim  Umkrystallisiren  des  Products  aus  Alkohol  oder  Aether  wird 
hauptsächlich  Dinitr oxanthracen  C28Hß(N04)2  04  erhalten;  zugleich 
entstehen  höhere  Nitroverbindungen.  Neben  diesen  Körpern  bildet  sich, 
reichlicher  bei  länger  fortgesetztem  Kochen,  ein  gelbes  in  Wasser  lösliches 
saures  Product,  die  Anthracensäure.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bildet  sich  Anthracensulfosäure,  deren  Bleisalz  PbO. 
C28  Hn  S-2  05  in  gelblich  weissen  Säulen  krystallisirt. 

Mit  Jodwasserstoff  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  150°  bis  160° 


330 


Chrysen.  — Pyren. 

erhitzt  geht  das  Anthracen  zuerst  in  Anthracen dihydr ür  C28HI2  über; 
bei  längerer  Einwirkung  bildet  sich  das  Tetrahydrür  C28H14. 

Das  Anthracendihydrür  C28II12  ist  isomer  mit  dem  Stilben  von 
Laurent;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  schönen 
Nadeln;  es  schmilzt  bei  106°,  und  siedet  bei  302°,  verflüchtigt  sich  aber 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Bis  zum  Rothglühen  erhitzt  zerfällt  es 
in  Anthracen  und  Wasserstoff;  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
erhitzt  giebt  es  Oxanthracen. 


Chrysen. 

Triphenylen  1).  Ein  Kohlenwasserstoff,  C3eH12  oder  (C12Ii4)3,  der 
sich  im  Steinkohlentheer  findet,  der  sich  aber  auch  bei  der  trocknen  De- 
stillation von  Fett  und  von  Bernstein  bildet;  nach  Berthelot  entsteht 
er  auch,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Benzol  durch  eine  glühende  Porzel- 
lanröhre hindurchleitet. 

Chrysen  bildet  gelbe  geruchlose  Krystallblättchen,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich,  selbst  in  Aether  wenig  löslich  sind,  leichter  in  sieden- 
dem Terpentinöl  oder  Benzol.  Es  schmilzt  bei  240°  und  destillirt  über 
360°  unzersetzt. 

Das  Chrysen  ist  in  dem  weniger  flüchtigen  Theil  von  Steinkohlen- 
theer enthalten,  und  findet  sich  besonders  im  Retortenhals  als  Sublimat, 
wenn  der  Theer  bis  zur  Verkohlung  destillirt  ward;  durch  Auswaschen 
mit  kaltem  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  wird  es  gereinigt. 

Chrysen  bildet  mit  Pikrinsäure  in  Alkohol  gelöst  eine  in  gelben  oder 
röthlichbraunen  Krystallnadeln  sich  abscheidende  Verbindung  C36H12. 
Ci2H3  (N04)302,  welche  durch  Ammoniak  leicht  zei’legt  wird. 

Chrysen  wird  durch  Brom  in  Bromchrysen  verwandelt;  es  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelgrüner  Farbe;  mit  concentrirter 
Salpetersäure  erhitzt  bildet  sich  Trinitrochrysen  C3cH9  (N04)3 , ein 
gelber  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich  ist  und  auch  in  Alkohol  und  Aether 
sich  wenig  löst. 

Mit  Wasserstoffgas  durch  eine  lebhaft  glühende  Röhre  geleitet,  wird 
Chrysen  zerlegt  unter  Bildung  von  Benzol  und  Diphenyl;  mit  Aethylengas 
geglüht  soll  sich  Anthracen  und  Benzol  bilden. 

Pyren 

nennt  Laurent 2)  einen  Kohlenwasserstoff,  der  neben  Chrysen  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Theer  bei  höherer  Temperatur  erhalten  wird, 
und  nach  ihm  die  Zusammensetzung:  C30Hi2  hat;  er  bildet  farblose  Kry- 

’)  Laurent,  Annal.  de  chitn.  et  de  phys.  [2]  Bd.  66,  S.  136-  Pelletier 
und  Walter,  Journ.  für  prakt.  Chem.  Ild.  31,  S.  114.  Williams,  Ebendas. 
Bd-  67,  S.  248.  — Berthelot,  Bullet,  de  la  soc.  chinv  [2]  Bd.  7,  S.  231.  — 

2)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  66,  S.  146. 
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stallblättchen,  ist  leichter  löslich  in  Aether  als  Chrysen,  unlöslich  m Was- 
ser, schwerlöslich  in  Alkohol,  leichtlöslich  in  heissem  Terpentinöl;  er 
schmilzt  bei  170°  bis  180°,  destillirt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung. Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  ein  sprödes  gelblich- 
rothes&Harz,  das  Binitropyren  C30H10 (N  04)2 , welches  in  Wasser  un- 
löslich, in  Weingeist  und  Aether  schwerlöslich  ist. 

Benzerythren  ist  nach  Berthelot  ein  im  letzten  Destillate  von 
rohem  Anthracen  und  im  Retortenrückstand  enthaltener  Kohlenwasser- 
stoff, der  mit  Pikrinsäure  eine  Verbindung  bildet,  die  sich  in  braunen 
Körnchen  abscheidet. 

Chrysogen  nennt  Fritzsche  Q einen  im  Steinkohlentheer  enthal- 
tenen gelbrothen  Farbstoff,  der  oft  farblosen  Kohlenwasserstoffen  hart- 
näckig anhängend  sie  gelb  färbt.  Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und 
Aether,  und  selbst  bei  Siedhitze  erst  in  500  Thln.  Benzol. 

Idryl 2)  ein  Kohlenwasserstoff  (C42H14?),  aus  dem  Strupp,  einer  mit 
Quecksilbererz  vermischten  schwarzen  Masse , welche  bei  der  Destillation 
von  Idrialinerz  erhalten  wird.  Das  Idryl  ist  eine  farblose  krystallmische, 
bei  86°  schmelzende  Masse,  die  sich  in  siedendem  Aether,  Weingeist  oder 
Terpentinöl  reichlich  löst. 

Reten. 

Ein  im  Theer  von  harzreichem  Fichtenholz  enthaltener  Kohlenwasser- 
stoff3), welcher  sich  aus  dem  schweren  Theeröl  beim  Stehen  abscheidet. 
Formel:  C36H18  (C30Hi6  nach  Fehling  und  Knauss).  Es  scheint  iden- 
tisch zu  sein  mit  einem  Kohlenwasserstoff,  der  sich  im  Fichtelit  und  im 
Scheererit  findet,  sowie  mit  dem  Phylloretin,  einem  Bestandteil  des  Xylo- 
retins,  dem  Harz  eines  auf  dem  Torfmoor  in  Dänemark  sich  findenden 
fossilen  Fichtenholzes. 

Das  Reten  bildet  glänzende,  der  Borsäure  ähnliche  Blättchen,  die 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Weingeist  oder  Aether,  in  flüch- 
tigen oder  fetten  Oelen  lösen.  Das  Reten  schmilzt  bei  nahe  100°,  es  ist 
nach  dem  Erkalten  krystallinisch , siedet  über  360°  und  destillirt  zum 
Theil  unverändert  über,  der  Rückstand  verkohlt;  es  sublimirt  schon  etwas 
über  100n  in  lockeren  weissen  glänzenden  Blättchen.  — Das  Reten  bildet 
mit  Pikrinsäure  eine  Verbindung  C3ßHls.Ci2H:;  (N04)302 , welche  in  gel- 
ben Nadeln  krystallisirt.  Aus  der  Lösung  von  Reten  und  Pikrinsäure  in 
Benzol  scheiden  sich  Krystalle  ab,  welche  ausser  Reten  und  Pikrinsäure 
noch  1 At.  Benzol  enthalten,  das  sie  an  der  Luft  vollständig  verlieren. 


x)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  29.  — 2)  Boedeclcer,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  52,  S.  100.  — 3)  Knauss,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  106, 
S.  391-  — Fehling,  Ebendas.  S.  38S.  — Fritzsche,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  75,  S.  281;  Bd.  82,  S-  321. 
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Paraffin. 


Chlor  zersetzt  dasReten  beim  Erwärmen,  es  bildet  sich  ein  amorphes, 
leicht  schmelzbares  Substitutionsproduct.  Salpetersäure  bildet  haupt- 
sächlich harzartige  Substanzen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  beim  Erwärmen;  es  bildet  sich  durch  Ammoniak  fällbares  Sulfo- 
reten  und  mehrere  Sulfosäuren.  Das  Sulforeten  C3CH20S2O8  löst  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  oder  Weingeist,  es  scheidet  sich  aus  ersterer 
Lösung  in  Blättchen,  aus  letzterer  pulverförmig  ab;  es  zersetzt  sich 
schon  beim  Schmelzen.  Die  Lösung  des  Retens  in  Schwefelsäure  enthält 
ausserdem  hauptsächlich  Retendisulfosäure,  deren  Bleisalz,  2PbO. 
C36 H]g  . S4 Ojo ) nur  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  und  sich  beim  Er- 
kalten in  weissen  Flocken  abscheidet;  das  in  Nadeln  krystallisirende  Ba- 
rytsalz, 2 BaO  . C36H16S40io  -f-  10  HO,  verliert  das  Krystallwasser  erst 
bei  175°  vollständig,  und  nimmt  es  dann  an  feuchter  Luft  wieder  auf. 

Neben  der  Disulfosäure  entsteht  gleichzeitig  eine  Trisulfosäure, 
deren  Bleisalz,  3PbO.C3fiHi5  . S6  Oi5,  sehr  leicht  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  löslich  ist. 

Beim  Erhitzen  von  1 Reten  mit  2 Thln.  Kalibichromat , 8 Thln. 
englischer  Schwefelsäure  und  21/2  Yol.  Wasser  ')  bildet  sich  neben  Essig- 
säure und  etwas  Phtalsäure  Dioxyr etisten  C32H14O2,  ein  ziegelrothes 
Pulver,  das  sich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  oder  Benzol  löst,  bei  195° 
schmilzt,  und  wenig  sublimirbar  ist.  Mit  Brom  erhitzt  bildet  es  Brom- 
dioxyretisten  C32H13Br02,  welches  bei  212°  schmilzt.  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  giebt  Dioxyretisten  den  in  glänzenden  Blättchen  krystalli- 
sirenden  Kohlenwasserstoff:  Retisten  C32H14,  welcher  mit  Pikrinsäure 
eine  in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  giebt. 

Paraffin. 

Mit  diesem  Namen 2)  werden  verschiedene  feste  Kohlenwasserstoffe 
bezeichnet,  die  noch  nicht  genauer  untersucht  und  unterschieden  sind. 
Die  Zusammensetzung  des  Paraffins  ist  CnHn,  vielleicht  C40H42,  oder 
überhaupt  CnHn+2;  es  ist  meistens  wohl  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
vielleicht  homologen  Kohlenwasserstoffen,  wahrscheinlich  aus  der  Reihe 
des  Sumpfgases.  Das  Paraffin  ward  von  Reichenbach  (1830)  als 
Bestandtheil  des  Holztheeres  entdeckt,  später  fand  man  es  im  Theer  von 
Torf,  von  Braun-  und  Steinkohlen  und  von  bituminösem  Schiefer,  wie  in 
manchen  Erdharzen  (Ozokerit  von  Galizien,  im  Neftdagil  von  Tscheligen 
Inseln  im  caspischen  Meer;  in  dem  Erdöl  von  Amerika,  von  Sehnde  und 
von  Rangoon  u.  m.  a. 

Die  verschiedenen  als  Paraffin  bezeichneten  Substanzen  sind  sich  sehr 
ähnlich,  aber  doch  nicht  alle  identisch,  es  sind  zum  Theil  auch  Gemenge 

i)  Wahlfors:  Zeitschrift  f.  Chem.  1869.  S.  73.  — 2)  Laurent,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  16,  S.  273.  — Lewy,  Kbend.  Bd.  44,  &.  308.  Hof- 
städter, Ebend.  Bd.  91,  S.  326.  — Gill  u.  Meusel,  Journ.  of  Chem.  Soc.  (2) 

Bd.  6,  S.  466. 
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mehrerer  theilweise  isomerer  Kohlenwasserstoffe;  durch  Destillation  in  einem 
Kohlensäurestrom  lassen  sich  aus  Paraffin  verschiedene  flüchtige  Substanzen 
darstellen,  deren  Schmelzpunkt  um  so  höher  ist,  je  höher  der  Siedepunkt. 

Das  Paraffin  ist  weiss,  es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen,  es 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  etwa  0,87,  schmilzt  bei  47°  bis  65°,  beim 
Erstarren  bildet  es  eine  blätterig  krystallinische,  etwas  durchscheinende 
Masse;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  sowie  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Es 
siedet  bei  etwa  370°  unter  theilweiser  Zersetzung;  es  verdampft  an  der 
Luft  erhitzt  bei  schon  über  120°,  während  zu  gleicher  Zeit  Sauerstoff 
aufgenommen  wird ; beim  Auskochen  dieser  Masse  mit  Alkohol  löst  sich 
das  unveränderte  Paraffin,  und  es  bleibt  eine  dunkelbraune  weiche  elasti- 
sche Substanz  zurück  (70,0  Kohlenstoff,  10,2  Wasserstoff  und  19,8  Sauer- 
stoff enthaltend),  die  bei  100°  gelatinös  wird,  aber  nicht  eigentlich 
schmilzt,  die  sich  weder  in  Alkohol  noch  in  Aether,  nur  wenig  in  Benzol 
oder  alkalischen  Laugen  löst1).  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  wirken 
nicht  oder  wenig  verändernd  auf  Paraffin  ein  (daher  sein  Name  parum 
affinis,  wenig  verwandt).  Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  das  Paraffin 
wohl  beim  Erhitzen,  Nordhäuser  Schwefelsäure  selbst  schon  in  der  Kälte; 
es  wird  hierbei  nur  sehr  langsam  zersetzt,  bildet  dabei  aber  keine  ge- 
paarte Schwefelsäure;  Chlor  und  Brom  zersetzen  es  langsam  beim  Er- 
hitzen oder  im  Sonnenlicht;  es  bilden  sich  Chlor-  oder  Bromwasserstoff, 
aber  keine  Substitutionsproducte.  Unterchlorige  Säure,  Salzsäure  oder 
Bromwasserstoff  wirken  auch  beim  Erhitzen  nicht  zersetzend  ein.  Bei 
fortgesetztem  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  Paraffin  zu  Bern- 
steinsäure  oxydirt;  bei  Anwendung  verdünnterer  Säure  bildet  sich  neben 
Bernsteinsäure  noch  Auchoinsäure  oder  Lepargylsäure  (C1SH1608).  Beim 
Kochen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  giebt  Paraffin  Cerotin- 
säure  C54H54O4  (Gill  und  Meusel). 

Paraffin  wird  im  Grossen  besonders  aus  Braunkohlen,  verschiedenen 
Arten  Theer,  manchen  Erdharzen,  Ozokerit  u.  a.,  und  aus  dem  Destilla- 
tionsrückstand des  Petroleums  gewonnen;  es  dient  zur  Darstellung  von 
Kerzen,  die  mit  schön  weisser  Flamme  brennen,  aber  die  unangenehme 
Eigenschaft  haben,  in  der  Wärme  sich  zu  biegen.  In  den  Laboratorien 
wird  es  zu  Paraffinbädern  benutzt;  in  offenen  Gefässen  geschmolzen  ent- 
wickeln sich  hierbei  reichlich  Dämpfe. 


Eupion. 

Ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff,  der  durch  trockne  Destillation  von 
Holz,  fetten  Oelen,  Harzen,  Kautschuck,  Knochen  u.  s.  w.  erhalten  wird  2). 

!)  Bolley,  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  Bd.  13,  S.  65.  - (2  R ei  ch  en b a c h 
Annal.  d.  Pharm.  Bd.  13,  S.  217.  - Hess,  Ebend.  Bd.  23,  S.  247 . 
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Eupion. 

Ei'  besteht  hauptsächlich  aus  CioHi2,  ist  also  mit  Amylwasserstoff  ent- 
weder isomer  oder  wahrscheinlich  damit  identisch  J). 

Eupion  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel,  es  hat  einen  angenehmen 
Blumengeruch,  ist  geschmacklos,  aber  bringt  auf  der  Zunge  das  Gefühl 
von  Kälte  hervor;  sein  specifisches  Gewicht  = 0,65  bei  20°;  von  20°  auf 
47°  erwärmt  dehnt  es  sich  von  100  auf  104,5  Yol.  aus;  es  siedet  bei  47° 
und  destillirt  unverändert;  auf  Papier  macht  es  einen  verschwindenden 
Oelfleck;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  lässt  sich  aber  mit  absolutem  Alkohol, 
mit  Aether  und  ätherischen  Oelen  in  jedem  Yerhältniss  mischen. 

Das  Eupion  wird  aus  dem  flüchtigeren  Theil  des  Thieröls,  oder  des 
Theeres  von  Hanf-  oder  Rüböl  dargestellt,  indem  man  dieses  mit  etwa 
V4  Thl.  Schwefelsäure  schüttelt , das  leichter  obenaufschwimmende  Oel 
abnimmt  und  mit  dem  gleichen  Gewicht  Schwefelsäure  und  ein  wenig 
Salpeter  versetzt  destillirt;  das  Destillat  wird  mit  Kalilauge  gewaschen, 
unter  der  Luftpumpe  getrocknet  und  mit  Kalium  behandelt,  so  lange 
dieses  sich  noch  verändert. 

Das  Eupion  wird  durch  Kalium  und  Natrium,  durch  Alkalien  und 
Säuren  nicht  verändert,  selbst  übermangansaures  Kali  wirkt  nicht  darauf 
ein , Chlor,  Brom  und  Jod  verbinden  sich  direct  damit. 

Das  Eupion  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des  mit  Schwefelsäure 
gereinigten  Thieröls  ( Oleum  animale  Dippelii). 


*)  Fr  an  kl  and,  Vergl.  Bd.  I,  S.  326. 
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Die  Harze  Besinne  finden  sich  sehr  allgemein  in  den  Pflanzen  ver- 
breitet; einige  Pflanzenfamilien  sind  besonders  reich  an  harzigen  Bestand- 
teilen, welche  sich  oft  in  bestimmten  Theilen  der  Pflanzen  in  grösserer 
Menge  abgesondert  finden , so  dass  hier  besondere  Zellen  und  Drüsen 
mit  Harz  erfüllt  sind.  Im  Thierkörper  finden  sich  nur  wenige  den  Harzen 
ähnliche  Producte,  so  im  Biebergeil  und  im  Moschus.  Im  Mineralreich 
finden  sich  eine  Reihe  von  Harzen,  fossile  Harze,  welche  ihrem  Ver- 
halten und  wesentlichen  Eigenschaften  nach  sich  den  Harzen  der  Jetzt- 
welt anreihen,  und  unzweifelhaft  auch  vegetabilischen  Ursprungs  sind; 
ihrem  Vorkommen  nach  aber  als  Mineralien  bezeichnet  werden. 

Bei  verschiedenen  chemischen  Processen  z.  B.  bei  Oxydationen  bei  der 
Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  *)  oder  Jod,  bei  Zersetzun- 
gen verschiedener  Art,  besonders  bei  der  trockenen  Destillation  bilden 
sich  zuweilen  harzartige  Körper,  so  aus  Oelen  und  Fetten  und  anderen 
Körpern;  hierher  gehören  Aldehydharze  und  ähnliche  Producte,  Brand- 
harze, welche  sich  im  Theer  finden  u.  a.  m. 

Die  natürlichen  Pflanzenharze  kommen  meistens  mit  mehr  oder  we- 
niger ätherischem  Oel  gemengt  vor;  sie  sind  sauerstoffhaltend  und  stehen 
ihrer  Zusammensetzung  nach  zu  dem  ätherischen  Oel,  besonders  zu  den 
Camphenen  Co0H16  oft  in  einfacher  Beziehung,  so  dass  man  sie  der  Zu- 
sammensetzung nach  betrachten  kann  als  entstanden  aus  den  ätheri- 
schen Oelen,  zuweilen  nur  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers, 
meistens  durch  Oxydation,  zuweilen  unter  Abtrennung  von  Wasserstoff, 
oder  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser.  So  sind 
die  Harze  des  Terpentins,  des  Mastix,  Sandarak,  Copaivaharz  u.  a.  C40H30O4 
d.  i.  C40H32  -f-  6 0 — 2 HO;  andere  Harze  (Euphorbium,  Olibanum,  Oxy- 
copaivasäure  u.  a.)  sind  C4oH30Oc  d.i.  C40H32  + 8 0 — 2 HO.  Diese  aus 
der  Zusammensetzung  der  Harze  und  der  ätherischen  Oele  abgeleitete 
Annahme  über  Bildungsweise  der  ersteren  konnte  um  so  wahrscheinlicher 
und  berechtigter  erscheinen,  da,  wie  früher  angegeben,  die  ätherischen 
Oele  sehr  leicht  oxydirbar  sind,  und  schon  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff 
aufnehmen,  wobei  sie  sich  dunkler  färben,  dickflüssig  werden  und  beim 
^ erdampfen  dann  einen  harzartigen  Rückstand  geben,  sie  „verharzen“. 


])  Hlasiwetz  u.  Barth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  139,  S.  83;  Bd.  143, 
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Ebenso  können  durch  Einwirkung  anderer  Körper,  z.  B.  von  wasser- 
freier Phosphorsäure  auf  ätherische  Oele,  harzartige  Producte  entstehen. 
Es  ist  aber  in  keiner  Weise  bisher  gelungen,  eines  der  natürlichen  Pflan- 
zenharze aus  dem  betreffenden  Oel  künstlich  darzustellen,  oder  durch 
Reduction  des  Harzes  das  ätherische  Oel  wieder  zu  gewinnen.  Doch  bil- 
den sich  durch  Erhitzen  von  Camphen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in 
zugeschmolzener  Glasröhre  Producte,  welche  den  gewöhnlichen  Harzen 
ähnlich  sind.  Nach  den  pflanzenphysiologischen  Untersuchungen  haben 
wir  eher  anzunehmen,  dass  die  Harze  in  den  Pflanzen  aus  Stärkmehl  oder 
aus  Zellensubstanz  oder  aus  Gerbstoff  entstehen  x).  Die  Elementarbestand- 
theile  der  Harze  sind:  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  zwar 
gehören  die  Harze  zu  den  sauerstoffarmen  und  kohlenstoffreichen  Sub- 
stanzen. Einige  Harze  enthalten  Kohlenwasserstoffe  von  verschiedener 
Zusammensetzung  für  sich  oder  gemengt  mit  sauerstoffhaltenden  Körpern. 
Die  natürlichen  Harze  sind  fast  immer  Gemenge  verschiedener  harzarti- 
ger Körper,  sie  enthalten  meistens  aber  noch  ätherisches  Oel,  Gummi, 
Pflanzenschleim  und  ähnliche  Substanzen,  sowie  Aschenbestandtheile  u.s.w.; 
das  ätherische  Oel  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser  entfernen,  Gummi 
und  Pflanzenschleim  können  durch  Wasser  aufgelöst  werden;  die  verschie- 
denen Harze  lassen  sich  von  einander  meistens  durch  ihr  verschieden- 
artiges Verhalten  gegen  die  einzelnen  Lösungsmittel  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  trennen.  Um  die  einzelnen  harzigen  Bestand- 
theile  nicht  mit  verschiedenen  besonderen  und  neuen  Namen  bezeichnen 
zu  müssen,  und  um  durch  den  Namen  zugleich  das  ursprüngliche  rohe 
Harz  anzugeben,  hat  man  nach  Unverdorben  und  Berzelius  den  Ge- 
brauch eingeführt,  die  Namen  der  verschiedenartigen  harzigen  Bestand- 
theile  eines  gemengten  Harzes  mit  Hülfe  der  griechischen  Buchstaben  zu 
bilden,  und  die  einzelnen  Harze  als  Alphaharz,  Betaharz,  Gammaharz 
u.  s.  w.  zu  unterscheiden. 

Die  verschiedenen  Gemengtheile  der  Harze  haben  zum  Theil  wesent- 
lichen Einfluss  auf  allgemeine  Eigenschaften,  nach  welchen  man  die  Harze 
in  verschiedene  Gruppen  abtheilt;  so  sind  manche  Harze  in  Folge  eines 
grösseren  Gehalts  an  ätheriscbem  Oel  halbflüssig  oder  weich;  es  sind  die 
Balsame.  Einige  Harze  sind  starr,  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  spröde,  zwischen  den  Fingern  lassen  sie  sich  kneten;  man  nennt 
sie  wohl  Weichharze;  andere  Harze  sind  dagegen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hart  und  spröde,  es  sind  Hartharze.  Einige  Harze  sind 
elastisch,  die  Federharze;  manche  Harze  enthalten  reichlich  Gummi 
oder  Pflanzenschleim  beigemengt;  es  sind  die  Gummiharze  oder 
Schleimharze. 

Die  natürlichen  Harze  sind  amorph,  im  reinen  Zustande  können 
einige  Harze  lcrystallisirt  erhalten  werden;  die  Hartharze  sind  spröde  und 
zerreiblich  und  zeigen  muschligen  Bruch,  in  dünnen  Splitten  oft  durch- 


*)  Wiesner,  Chem.  Centralblatt  1865.- S.  756. 
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scheinend  oder  durchsichtig ; sie  werden  beim  Reiben  meistens  im  hohen 
Grade  negativ  elektrisch,  und  haben  ein  specif.  Gewicht  von  etwa  0,9  bis 
1,2;  sie  werden  meistens  unter  100°  weich  und  schmelzen  über  100°;  sie 
sind  nicht  unzersetzt  flüchtig,  bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich 
als  Zersetzungsproducte  dünnflüssige  und  dickflüssige  Oele  und  Theer, 
neben  gasförmigen  Producten,  worunter  namentlich  schwere  mit  leuch- 
tender Flamme  brennende  Kohlenwasserstoffe.  An  der  Luft  verbrennen 
die  Harze  mit  leuchtender  und  russender  Flamme.  Die  reinen  Harze 
sind  unlöslich  in  Wasser,  welches  ihnen  aber  Gummi  und  ähnliche  Bei- 
mengungen entzieht;  viele  lösen  sich  in  Alkohol,  einige  schon  in  der 
Kälte,  andere  erst  beim  Sieden,  manche  sind  aber  selbst  bei  Siedhitze 
darin  unlöslich;  die  in  kaltem  Alkohol  nicht  löslichen  Harze  sind  als 
Halbharze  oder  Unterharze  bezeichnet;  viele  Harze  sind  nur  in 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol,  in  Terpentinöl  und 
anderen  flüchtigen  Oelen  sowie  in  fetten  Oelen  löslich.  Die  in  Alkohol 
gelösten  Harze  werden  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  abgeschieden,  wo- 
bei dann  die  Flüssigkeit  durch  das  fein  vertheilte  Harz  milchig  erscheint. 

Einige  Harze  verhalten  sich  indifferent,  verbinden  sich  nicht  mit 
Basen  und  lösen  sich  nicht  in  kaustischem  Alkali;  andere  verhalten 
sich  aber  entschieden  wie  Säuren,  einige  röthen  in  alkoholischer  Lö- 
sung Lackmus,  und  lösen  sich  in  wässerigen  reinen  und  kohlensauren 
Alkalien,  im  letzteren  Fall  unter  Abscheidung  der  Kohlensäure;  diese 
Harzsäuren  lösen  sich  auch  in  wässerigem  Ammoniak,  und  die  Lösung 
lässt  sich  unzersetzt  verdampfen.  Einige  Harzsäuren  reagiren  nicht  sauer, 
verbinden  sich  aber  mit  Basen,  und  lösen  sich  in  wässerigem  kaustischem 
Kali  oder  Natron,  zersetzen  aber  nicht  das  kohlensaure  Alkali;  die  Lösung 
solcher  Harze  in  Ammoniak  verliert  beim  Erhitzen  alles  Ammoniak  und 
hinterlässt  beim  Abdampfen  unverändertes  Harz. 

Von  den  harzsauren  Salzen,  Resinaten,  sind  die  Verbindungen  mit 
Alkalien,  die  Harzseifen,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich;  die  wässerige 
Lösung  schäumt  wie  Seifenwasser;  sie  geben  aber  auch  in  ganz  concen- 
trirter  Lösung  keinen  Seifenleim  und  werden  aus  ihren  Lösungen  durch 
Kochsalz  nicht  abgeschieden.  Durch  doppelte  Zersetzung  der  alkalischen 
Harzseifen  werden  die  übrigen  Salze  der  Harzsäuren  erhalten;  sie  sind 
in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  zum  Theil  in  Alkohol,  Aether,  flüch- 
tigen oder  fetten  Oelen.  Durch  Erhitzen  der  Harzseifen  werden  ähnliche 
Producte  wie  bei  der  trocknen  Destillation  der  Harze  selbst  erhalten. 

Die  Harze  werden  in  Lösung  durch  Chlor  oder  Brom  zersetzt;  die 
Zersetzungsproducte  sind  wenig  untersucht.  Bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  werden  die  Harze  oxydirt,  es  bilden  sich  häufig 
zuerst  harzartige  gelbe  Nitroverbindungen,  bei  fortgesetztem  Kochen  mit 
Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure , und  hauptsächlich  Trinitrophenylsäure. 

Concentrnte  Schwefelsäure  löst  viele  Harze  ohne  Zersetzung,  bei 
Zusatz  von  Wasser  scheiden  sie  sich  dann  unverändert  wieder  ab;  beim 
Kochen  mit  der  Säure  werden  sie  verkohlt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  2. 
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lxydrat  bilden  einige  Harze  (Guajak,  Drachenblut)  hauptsächlich  Phloro- 
glucin,  andere  (Galbanum,  Asa  foetida)  Resorcin,  manche  Harze  (Guajak, 
Benzoe)  geben  Protocatechusäure,  einige  (Drachenblut,  Benzoe,  Aloe) 
Paraoxybenzoesäure. 

Die  Balsame  und  Harze  werden  zum  Theil  besonders  zu  gewissen 
Jahreszeiten  durch  Drüsen  aus  den  Pflanzen  ausgeschieden,  theils  fliessen 
sie  nach  gemachten  Einschnitten  aus;  zuweilen  wird  das  Ausfliessen  durch 
Erhitzen  erleichtert;  einige  Harze  werden  auch  durch  Auskochen  der  be- 
treffenden Pflanzensubstanzen  mit  Wasser  erhalten. 

Von  den  Balsamen  und  Harzen  finden  einige  hauptsächlich  in  der 
Medicin  Anwendung;  so  die  Gummiharze;  viele  werden  in  der  Industrie 
in  grosser  Menge  zu  verschiedenen  Zwecken  benutzt,  besonders  zu  den 
Harzfirnissen  oder  Harzlacken:  das  sind  Lösungen  der  Harze  in  Wein- 
geist (Weingeistfirniss),  in  Terpentinöl  (Terpentinfirniss)  oder  in  fetten  Oel- 
firnissen  (fette  Lackfirnisse);  ferner  dienen  die  Harze  zu  Kitten  verschie- 
dener Ai't  (Siegellack  und  ähnliche).  Manche  Harze  werden  auch  zur 
Darstellung  von  Seifen  verwendet;  Harzseifen  werden  theils  der  gewöhn- 
lichen Seife  beigemengt,  theils  für  sich  verwendet  beim  Leimen  von  Pa- 
pier, um  Gewebe  wasserdicht  zu  machen  xx.  dgl. 

Maix  theilt  die  Harze  gewöhnlich  in  drei  Haxxptgruppen : 1)  Bal- 
same, das  sind  Harze,  welche  viel  ätherisches  Oel  enthalten  und  daher 
noch  dickflüssig  oder  zähflüssig  sind;  2)  eigentliche  Harze,  welche 
mehr  oder  weniger  hart  und  spröde  sind  und  3)  Gummiharze,  das  sind 
Gemenge  von  Harzen  mit  Gummi,  Stärkmehl  u.  dgl.,  welche  daher 
in  Wasser  zu  einer  emulsionsartigen  Flüssigkeit  sich  vertheilen  und  in 
Alkohol  xxnter  Zurücklassung  von  Gummi  sich  lösen.  — Den  Harzen  rei- 
hen sich  endlich  noch  die  als  in  mancher  Hinsicht  eigenthümlichen 
Prodxxcte  Kautschuk  und  Guttapercha,  zuweilen  als  Federharze 
bezeichnet,  an,  und  zuletzt  fossile  Harze,  welche  wesentlich  dui’ch  die 
Art  des  Vorkommens  von  den  anderen  Arten  sich  unterscheiden,  sonst 
sich  ihnen  jedoch  ähnlich  verhalten.  Eine  strenge  Grenze  findet  zwischen 
den  einzelnen  Gruppen  nicht  statt. 

Terpentin. 

Dicker  Terpentin.  Terpentinbalsam.  So  nennt  man  das  dick- 
flüssige Gemenge  von  Harz  mit  Terpentinöl,  welches  durch  Einschnitte 
aus  mehreren  Coniferen,  namentlich  aus  Pinus-  und  Abiesarten  erhalten 
wird.  Die  Eigenschaften  des  Terpentins  sind  verschieden  nach  der  Ab- 
stammung, dexn  Alter  der  Pflanzen  und  Art  der  Gewinnung;  man  unter- 
scheidet daher  verschiedene  Arteix  Terpentin  besoixdex’s  nach  der  Abstam- 
mung : 

Der  deutsche  Terpentin  (von  Pinus  sylvestris ) xxnd  der  ameri- 
kanische Terpentin  (von  Pinus  austrdlis ) sind  zähe,  gelbliche,  körnige, 
trübe  Massen  von  eigenthümlich  aromatischem  Geruch  und  bitterlich 
brennendem  Geschmack. 
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Der  französische  Terpentin  (von  Pinus  maritima)  ist  den  vori- 
gen ähnlich,  enthält  aber  eine  andere  Ilarzsäure  (s.  S.  340)  und  erhärtet 
leicht  bei  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia. 

Strassburger  Terpentin  (von  Abies  pectinata  und  Ab.  excelsa) 
ist  klar  dünnflüssig  und  riecht  angenehmer  als  deutscher  Terpentin. 

Venetianischer  Terpentin  (von  Larix  europaea)  ist  klar  .und 
dünnflüssig,  meistens  hellgelb,  zuweilen  bräunlich  gefärbt. 

Man  unterscheidet  nach  der  Herkunft  weiter  wohl  noch  ungarischen 
Terpentin  (von  Pinus  pumilio)-,  karpathischen  Terpentin  (von  P. 
cenibra ) und  cyprischen  oder  syrischen  Terpentin  (von  Pistacia  tere- 
binthus) , welcher  letztere  Balsam  ursprünglich  allein  den  Namen  „Ter- 
pentin“ hatte.  Diese  letzten  drei  Sorten  Terpentin  sind  gewöhnlich 
klar,  zum  Theil  wenig  gefärbt. 

Der  Terpentin  von  Abies  balsamea  wird  in  Canada  gewonnen  und 
als  Canadabalsam  bezeichnet  (s.  S.  341). 

Die  verschiedenen  Arten  des  Terpentins  sind  Gemenge  von  verschie- 
denen zum  Theil  sauren  Harzen  mit  Terpentinöl;  sie  lösen  sich  meistens 
schwierig  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  in  Benzol  und  ätherischen  Oelen. 
Wird  Terpentin  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  der  grösste  Theil  des  Oels 
mit  den  Wasserdämpfen  über  (s.  die  Gewinnung  des  Terpentinöls  S.  260), 
das  zurückbleibende  Harz  innig  gemengt  mit  etwas  Oel  und  Wasser,  heisst 
dann  gekochter  Terpentin,  Terebintina  cocta.  Wird  Terpentin  ohne 
Wasserzusatz  destillirt,  und  das  unreine  Harz  bis  zur  vollständigen  Verflüch- 
tigung von  Oel  und  Wasser  geschmolzen,  so  bleibt  gelbliches  oder  bräun- 
liches durchsichtiges  Harz  zurück,  das  Colophonium  oder  Geigenharz. 

Das  Colophonium,  aus  Terpentin  oder  Fichtenharz  dargestellt,  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether  und  flüchtigen  Oelen , es  wird 
bei  70°  weich  und  schmilzt  bei  135°;  durch  trockne  Destillation  wird 
es  zersetzt. 

Das  Colophon  enthält  wesentlich  zwei  isomere  Harzsäuren,  die  Pinin- 
säure und  die  Sylvinsäure,  deren  Formel:  C4oH3004  ist. 

Die  Pininsäure  löst  sich  leicht  schon  in  kaltem  Alkohol  und  bleibt 
beim  Abdampfen  als  amorphes  sprödes  Harz  zurück;  sie  löst  sich  auch 
leicht  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Die  pininsauren  Salze  haben  die 
gleiche  Zusammensetzung,  MO.C^HggOa,  wie  die  sylvinsauren  Salze  und 
sind  ihnen  auch  sonst  ähnlich;  das  Magnesiasalz  ist  jedoch  unlöslich  in 
Alkohol. 

Kochender  Alkohol  löst  Sylvinsäure  auf,  welche  beim  Erkalten 
aus  der  Lösung  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt;  sie  schmilzt  bei  129° 
und  erstarrt  zu  einer  amorphen  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  schon  bei 
100°  schmilzt,  sich  nun  auch  leichter  in  Alkohol  löst,  aus  welcher  Lösung 
dann  wieder  die  ursprüngliche  Säure  krystallisirt.  In  alkoholischer 
Lösung  absorbirt  die  Sylvinsäure  rasch  Sauerstoff  und  bildet  dann  die 
amorphe  leicht  schmelzbare  Oxysilvinsäure,  C40H30O8.  Die  sylvin- 
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sauren  Salze  haben  die  Zusammensetzung:  MO.C40H29O3,  die  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  löslich;  die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  zum 
Theil  aber  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirbar. 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Maly  ’)  besteht  das  Colophon 
wesentlich  nur  aus  dem  Anhydrid  der  Abietinsäure,  C88H62  08,  welches 
amorph  ist,  bei  etwa  90°  weich  und  bei  100°  dickflüssig  wird,  und  aus 
wässerigem  Alkohol  Wasser  aufnimmt  und  dadurch  in  krystallinisches  erst 
bei  165°  schmelzendes  Ahietinsäurehydrat,  C88Hß4O10,  übergeht;  nach  ihm 
ist  der  als  Pininsäure  bezeichnete  Körper  das  Anhydrid,  Sylvinsäure  das 
Hydrat  der  Abietinsäure,  welches  sich  aus  dem  Anhydrid  leicht  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  durch  Aufnahme  von  Wasser  bildet.  Die  Abietin- 
säure wäre  eine  zweibasische  Säure,  ihre  Salze,  2 MO  . C88H62 08.  Diese 
Angaben  widersprechen  in  auffallender  Weise  den  früheren  Untersuchungen. 

Im  französischen  Terpentin  (aus  Pinus  maritima)  und  in  dem  daraus 
erhaltenen  Harz,  welches  als  gelbliches  weisses  Harz  unter  dem  Namen 
Gallipot  in  den  Handel  kommt,  ist  eine  eigenthümliche  Harzsäure  ent- 
halten, die  Pimarsäure,  C40H30O4,  also  auch  isomer  mit  der  Sylvin- 
säure; sie  wird  durch  Auswaschen  des  Harzes  mit  kaltem  Alkohol  und 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  kochendem  Alkohol  erhalten;  sie 
ist  krystallisirbar  und  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Sylvinsäure,  ist  viel- 
leicht auch  mit  derselben  identisch;  sie  schmilzt  aber  erst  bei  149°,  bleibt 
dann  noch  bei  90°  weich,  und  wird  erst  bei  68°  hart. 

Die  Pimarsäure  destillirt  über  300°;  das  Product  ist  ein  krystallisir- 
bares  Harz  von  der  gleichen  Zusammensetzung  wie  Pimarsäure,  es  schmilzt 
aber  schon  bei  129°,  und  zeigt  ein  anderes  Verhalten  als  die  nicht  destil- 
lirte  Säure;  vielleicht  ist  dieses  Product  identisch  mit  Sylvinsäure. 

Die  pimarsauren  Salze  sind  MO.C40H29O3.  Auch  die  pimarsauren 
Alkalien  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  oder  Aether  leichter  löslich. 
Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Natronhydrat  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Pimarsäure  ein  krystallinisches  Salz  NaO  . C40H29  O3  -}-  8 HO  ab. 
Beim  Versetzen  von  wässerigem  Ammoniak  oder  alkoholischer  Kalilösung 
mit  Pimarsäure  scheiden  sich  saure  Salze  krystallinisch  ab. 

Das  in  Folge  von  Einschnitten  aus  verschiedenen  Arten  von  Pinus 
und  Äbies  ausfliessende  Harz,  das  Fichtenharz,  Resina  pini,  enthält 
die  Bestandtheile  des  Terpentins,  nur  sind  hier  die  Harzsäuren  mit  weniger 
Terpentinöl  gemengt,  daher  die  Masse  hart  und  zum  Theil  spröde.  Durch 
Umschmelzen  und  Abseihen  werden  die  eingemengten  Pflanzentheile  ent- 
fernt, und  man  erhält  das  weisse  Harz,  Resina  alba.  Wird  das  Fichten- 
harz mit  Wasser  gekocht,  so  verdampft  mit  dem  Wasser  das  Terpentinöl, 
und  es  bleibt  dann  das  Burgunder  Pech  oder  Schusterpech,  Pix 
burgundica,  zurück. 

Der  dux’ch  Schwelen  von  harzreichen  Pflanzen theilen  erhaltene  Theer 
ist  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  er  erhalten  wird,  heller  oder 
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dunkler  gefärbt.  Durch  Destillation  des  Theeres  wird  ein  dem  Terpen- 
tinöl ähnliches  aber  unangenehmer  riechendes  Oel  erhalten,  das  Kien  öl, 
oder  Pech  öl;  der  nicht  flüchtige  Rückstand  des  Theeres  ist  gelbes  oder 
schwarzes  Pech  (Schiffspech). 

Canadabalsam. 

Von  der  in  Canada,  Virginien  und  Carolina  einheimischen  Abics  bal- 
samea  stammend1).  Der  Balsam  sammelt  sich  unter  der  Rinde  der  Bäume 
und  wird  durch  Einschnitte  gewonnen.  Er  ist  farblos  oder  schwach  gelb- 
lich, ziemlich  flüssig,  frisch  trübe,  nach  dem  Stehen  vollkommen  klar  und 
riecht  aromatisch.  Der  Canadabalsam  polarisirt  rechts  und  der  Lichtbre- 
chungscoefficient  = 1,532.  Er  löst  sich  nicht  vollständig  in  Alkohol;  er 
trocknet  an  der  Luft  zu  einem  klaren  harten  Firniss  und  erhärtet  auf  Zu- 
satz von  gebrannter  Magnesia.  Mit  Wasser  destillirt  giebt  er  ein  Camphen 
von  balsamischem  Geruch;  das  zurückbleibende  Harz  ist  ein  Gemenge  von 
einem  in  Alkohol  löslichen,  einem  zweiten  in  Aether  löslichen  und  einem 
dritten  in  beiden  unlöslichen  Harz ; der  Balsam  enthält  etwa  1 7 äth«- 
risches  Oel,  30  bis  40  Thle.  in  Alkohol  und  30  bis  33  Thle.  in  Aether 
lösliches  Harz. 

Der  Canadabalsam  wird  zuweilen  als  Arzneimittel  gebraucht,  der 
Harn  soll  dadurch  einen  Muskatgeruch  annehmen;  hauptsächlich  wird  der 
Balsam  benutzt,  um  die  Linsen  der  Mikroskope  aufeinander  zu  kitten. 

Copaivabalsam. 

Balsamum  copaivae.  Er  stammt  von  verschiedenen  in  Peru,  Brasi- 
lien, Mexico  und  auf  den  Antillen  einheimischen  Copaiferaarten  ab,  und 
wird  durch  Einschnitte  oder  aus  Bohrlöchern  gewonnen. 

Die  Copaivasorten  des  Handels  zeigen  abweichende  Eigenschaften. 
Der  Balsam  ist  meistens  hellgelb,  dünnflüssig  bis  syrupsdick,  meistens 
klar,  von  0,92  bis  0,98  specif.  Gew.;  er  riecht  eigenthümlich  aromatisch 
und  schmeckt  anhaltend  bitter  und  brennend;  an  der  Luft  wird  er  dunkler 
und  dickflüssiger  und  trocknet  zuletzt  ein.  Er  polarisirt  meistens  links, 
aber  verschieden  stark,  je  nach  der  Sorte;  einzelne  Sorten  drehen  den 
Lichtstrahl  rechts. 

Der  Copaivabalsam  ist  ein  Gemenge  von  ätherischem  Oel,  dem  Co- 
paivaöl,  welches  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird  (s.  S.  279) 
und  verschiedenen  Harzen,  die  theils  sauer,  theils  indifferent  sind.  Nach 
den  Eigenschaften  der  Harze  in  Balsam  kann  man  zwei  Varietäten  des- 
selben unterscheiden. 


*)  Bonastre,  Journ.  de  Pharm.  Bd.  8,  S.  574  (1822).  Wirzen,  Dissertatio 
de  abalsamis  et  praesertim  de  balsamo  canadensc.  Helsinforsiae  1849;  Wiggers’ 
Jahresber.  d.  Pharm.  9.  Jahrg.,  S.  38. 
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1.  Copaivabalsam  mit  vorwaltend  saurem  Harz1),  kam  früher 
fast  ausschliesslich  im  Handel;  er  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  in 
Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  in  jedem  Verhältniss,  in  wässeri- 
gem Alkohol  schwieriger.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Oels  bleibt  eine 
brüchige  Harzmasse  zurück,  aus  welcher  kaltes  Petroleum  ein  krystallisir- 
bares  Harz  löst,  während  ein  schmieriges  in  Alkohol  und  Aether  lösliches 
Harz  zurückbleibt. 

Das  krystallisirbare  Harz,  die  Copaivasäure2)  C4eH3o04,  bildet 
rhombische  Krystalle,  ist  in  Alkohol,  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten 
Oelen  löslich;  seine  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus;  es  verbindet 
sich  mit  Basen  zu  Salzen;  es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien,  mit  den 
übrigen  Basen  bildet  es  in  Wasser  unlösliche  Salze. 

Das  in  Petroleum  unlösliche  Harz  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
es  löst  sich  in  Kalilauge  oder  wässerigem  Ammoniak  nur  schwierig  zu 
einer  trüben  Flüssigkeit. 

Aus  einem  Para-Copaivabalsam  hatte  sich  noch  ein  anderes  Harz, 
die  Oxycopaivasäure3)  C40H2sO6  krystallisirt  abgeschieden;  dieses 
Harz  löst  sich  leichter  in  Aether  als  in  Alkohol;  es  schmilzt  bei  129°; 
seine  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer;  es  löst  sich  in  wässerigem  Kali 
und  Ammoniak. 

Aus  Maracaibo-Copaivabalsam  wird  ein  krystallisirbares  Harz  Meta- 
copaivasäure 4)  C44H34O8  abgeschieden,  wenn  die  alkalische  Lösung 
des  Harzgemenges  mit  Salmiak  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und 
Harzsäure  zersetzt  wird.  Die  krystallisirbare  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Säure  ist  der  Gurj unsäure  (s.  unten)  durchaus  ähnlich,  und 
wohl  damit  identisch. 

Das  Yorwalten  von  sauren  Harzen  (50  bis  54  Proc.  des  Balsams) 
bedingt  die  Eigenschaften  dieses  Balsams;  er  giebt  mit  3 Thln.  Kalilauge 
(1  Kalihydrat  in  7 Wasser)  eine  klare,  mit  Alkohol  oder  wenig  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit,  welche  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  oder  von  über- 
schüssiger Kalilauge  getrübt  wird.  Wird  der  Balsam  in  Alkohol  gelöst 
mit  Kalilauge  gemischt,  so  bildet  sich  eine  obere  Schicht  von  Oel  und 
eine  schwerere  Lösung  von  Harz  und  Alkali  in  wässerigem  Weingeist. 
Mit  2/5  Ammoniakflüssigkeit  von  0,921  specif.  Gew.  gemischt  giebt  dieser 
Balsam  eine  klare  Flüssigkeit;  bei  Zusatz  von  mehr  Ammoniak  scheidet 
sich  Ammoniakseife  ab;  bei  Zusatz  von  hinreichend  Balsam  krystallisirt 
dagegen  beim  Stehen  in  der  Kälte  Copaivasäure  aus  der  Lösung. 

Der  Balsam  verdickt  sich  bei  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia;  bei 
Zusatz  von  l/%  Magnesia  entsteht  in  wenigen  Stunden  ein  consistenter 
Teig,  daher  ist  der  Balsam  als  Baume  solidifiäble  bezeichnet;  nach  Rous- 
sin  wird  die  Masse  nur  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  fest. 

])  Löwe,  Pharm.  Centralbl.  1S54,  S.  653.  Stoltze,  Berl.  Jahrb.  f.  Pharm. 

Bd.  27,  S.  179.  — 2)  Rose,  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  13,  S.  177;  Bd.  40, 

S.  310.  Hess,  Bd.  29,  S.  140.  — 3)  Fehling,  Ebendas.  Bd.  40,  S.  110.  — 

4)  Strauss,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  148,  S.  153. 
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Copaivabalsam  mit  indifferentem  Iiarz1),  Paracopaiva- 
balsam  ist  dünnflüssiger  als  gewöhnlicher  Copaivabalsam,  riecht  und 
schmeckt  diesem  ähnlich,  giebt  mit  Alkohol  eine  trübe  Lösung,  mit  Kali- 
lauge oder  Ammoniak  nur  linimentartige  Mischungen , und  verdickt  sich 
mit  Magnesia  nicht.  Beim  Destilliren  mit  Wasser  wird  Paracopaivaöl 
(s.  S.  280)  erhalten  (bis  zu  82  Proc.);  das  zurückbleibende  spröde  Harz 
löst  sich  nur  zum  Theil  in  kaltem  Alkohol,  der  Rückstand  nur  in  sieden- 
dem Weingeist;  beide  Lösungen  sind  weder  sauer,  noch  gehen  sie  Verbin- 
dungen mit  Basen  ein;  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösungen 
bleiben  sie  amorph  zurück. 

Der  Copaivabalsam  des  Handels  enthält  zwischen  40  und  90  Proc. 
Oel2).  Er  dient  als  Arzneimittel  bei  Krankheiten  der  Harnröhre  und 
ertheilt  dem  Harn  einen  Veilchengeruch;  er  dient  ferner  zur  Darstellung 
von  Firnissen  und  um  Papier  durchscheinend  zu  machen.  Er  wird  zuwei- 
len mit  fetten  Oelen  verfälscht,  was  sich  durch  die  schmierige  Beschaffen- 
heit des  Rückstandes  nach  dem  Verflüchtigen  des  ätherischen  Oels  durch 
Kochen  mit  Wasser  erkennen  lässt. 

Dem  Copaivabalsam  ähnlich  ist  der  aus  Calcutta  kommende  und  von 
Dipterocarpusarten  stammende  Capivibalsam,  Gurjunbalsam  oder 
Wood  - o i 1 3) ; er  riecht  und  schmeckt  dem  Copaivabalsam  ähnlich,  ist  dick- 
flüssiger und  von  0,96  specif.  Gew.,  bei  reflectirtem  Licht  erscheint  er  grün- 
lich und  undurchsichtig.  Er  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  ätherischen  Oelen  in  jedem  Verhältniss; 
in  75procentigem  Alkohol  löst  er  sich  unvollständig;  in  wässeriger  Kali- 
lauge löst  er  sich  nach  längerem  Kochen,  mit  % Ammoniakflüssigkeit 
giebt  er  eine  milchige  Flüssigkeit;  durch  gebrannte  Magnesia  wird  er 
nicht  fest.  Auf  etwa  130°  erhitzt  trübt  er  sich  und  gelatinirt  beim  Er- 
kalten, durch  gelindes  Erwärmen  und  Schütteln  wird  die  Gallerte  wieder 
flüssig. 

Der  Gurjunbalsam  enthält  ein  dem  Terpentinöl  polymeres  Oel  C40H32; 
nach  dem  Abdestilliren  desselben  bleibt  ein  colophoniumartiges  Harz,  aus 
welchem  durch  Kalilauge  eine  Harzsäure  die  Gurj unsäure  C44H3408 
ausgezogen  wird;  sie  schmilzt  bei  220»  (nach  Strauss  bei  206°  etwa), 
ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  die  Lösung  reagirt  sauer;  die  Säure 
verbindet  sich  mit  Basen,  die  Salze  sind  2 MO . C44H3206,  die  Säure  also 
zweibasisch.  Das  Natronsalz  bildet  hygroskopische  Krystalle.  Das  Silber- 
salz ist  lufttrocken  2 AgO . C44H320G  + 2 HO.  Das  Kupfersalz  ist  2CuO. 
044 II 3 2 Og  -(-  2 HO.  Bei  150°  verlieren  die  Salze  das  Wasser. 


S Jo  ^ ^ 59’ *  S’  67’  “ 2)  Gerbcr>  Geiger’s  Magaz.  Bd.  30, 

S.  309.  Oberdorffer,  Pharm.  Centralbl.  1846,  S.  474.  Ulex,  Ebendas.  1853 

Bd  5 S Q7 'w  ’ ? 18r5n;  S‘  69°-  “ 3)  Hanbury>  Buchn.  N.  Repert! 

Bd.  0,  S.  97.  Werner,  Zeitschr.  f.  Chem.  1862,  S.588;  Chcm.  Centralbl.  1863,  S.  202. 
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A c a j o u b a 1 s a m. 

Acajouharz.  Ein  dickflüssiges  Harz,  welches  sich  in  den  Früchten 
von  Anacardium  occi dentale , den  sogenannten  westindischen  Elephanten- 
läusen  findet;  es  ist  dickflüssig  rothbraun  und  geruchlos;  es  ist  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  röthet  Lackmus,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Was- 
ser kein  ätherisches  Oel.  Beim  langsamen  Verdampfen  der  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  krystallisirt  Anacardsäure,  während  in  der  Mut- 
terlauge Cardol  bleibt. 

Anacardsäure  C44  H32  07  ist  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  bei 
26°  schmelzende  Säure;  sie  giebt  auf  Papier  Fettflecken  und  verflüchtigt 
sich  über  200°  unter  Zersetzung. 

Das  in  der  Mutterlauge  bleibende  Cardol,  durch  Bleioxydhydrat  von 
aller  anhängenden  Säure  befreit,  ist  eine  gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von 
0,978  specif.  Gewicht;  sie  löst  sich  in  AVeingeist  und  Aether,  sowie  in 
alkalischen  Flüssigkeiten,  letztere  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Auch 
concentrirte  wie  wässerige  Säuren  zersetzen  das  Cardol.  Es  zeichnet  sich 
dadurch  aus,  dass  es  auf  die  Haut  gebracht  blasenziehend  wirkt  wie  Can- 
thariden;  es  soll  selbst  nachhaltender  wirken,  und  nicht  so  unangenehme 
Nachwirkungen  haben  wie  dieses. 

Perubalsam. 

Baisamum  peruvianum  s.  indicum.  Dieser  Balsam  stammt  von  ver- 
schiedenen Arten  Myroxylum,  die  an  der  Balsamküste  bei  San  Sonate 
im  Freistaat  San  Salvador  Vorkommen,  aber  nicht  in  Peru,  wie  man 
früher  annahm.  Man  unterscheidet  drei  Arten  von  Perubalsam. 

1.  Weisser  Perubalsam,  wird  durch  Auspressen  der  Früchte  er- 
halten; er  ist  blassgelb  dicklich,  trübe  und  körnig,  und  hat  einen  ange- 
nehmen Melilotgeruch.  Er  löst  sich  in  Alkohol  oder  Aether  in  der  Wärme 
ziemlich  vollständig;  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich  Myroxocarpin  ab,  eine  krystallinische  Substanz  Ci8H;G06,  die  bei 
115°  zu  einer  glasartigen  Masse  schmilzt. 

2.  Trockner  Perubalsam.  Opöbalsamum  siccum.  Eine  röthlich- 
gelbe  durchscheinende  harte  Masse  von  vanilleähnlichem  Geruch  und  Ge- 
schmack; er  schmilzt  beim  Erhitzen  und  enthält  wenig  ätherisches  Oel, 
etwa  i/s  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  und  7/s  Harz2). 

3.  Schwarzer  Perubalsam.  Baisamum  peruvianum  s.  indicum  ni- 
grum3).  Dieser  schwarze  Balsam  ist  der  gewöhnlich  im  Handel  vorkom- 

:)  Städeler,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  63,  S.  137. — 2)  Trommsdorff, 
Dessen  neues  Journ.  Bd.  II,  S.  80.  — 3)  Stoltze,  Brandes’  Archiv  Bd.  8,  S.  91. 
Richter,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  13,  S.  167.  Fremy,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  30,  S.  324.  Plantamour,  Ebendas.  Bd.  27,  S.  329;  Bd.  30,  S.  341.  E.  Kopp, 
Ebendas.  Bd.  76,  S.  358.  Scharling,  Ebendas.  Bd.  97,  S.  168. 
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mende  „Perubalsam“  und  schon  seit  1580  in  Europa  bekannt.  Ob  der 
Balsam  aus  Einschnitten  freiwillig  ausfliesst,  ob  er  durch  Erhitzen  oder 
durch  Auskochen  erhalten  wird,  darüber  sind  die  Ansichten  getheilt. 

Der  Perubalsam  ist  dunkelbraun,  syrupartig  dickflüssig,  in  grösseren 
Massen  undurchsichtig,  in  dünnen  Schichten  durchsichtig  und  klar,  er  riecht 
der  Vanille  ähnlich  und  schmeckt  kratzend ; er  mischt  sich  mit  absolutem 
Alkohol  leicht.  Die  Lösung  ist  nicht  vollkommen  klar;  auch  in  Aether 
und  flüchtigen  Oelen  löst  er  sich  nicht  vollständig;  mit  1/8  Gewichtstheil 
fettem  Oel  oder  1,/4  Copaivabalsam  mischt  er  sich  ohne  Trübung ; bei  einem 
grösseren  Zusatze  bilden  sich  zwei  Schichten. 

Beim  Destilliren  mit  Wasser  giebt  Perubalsam  kein  ätherisches  Oel, 
wird  der  Balsam  mit  dem  dreifachen  Volum  Kalilauge  von  1,3  specif. 
Gewicht  verseift,  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  gelöst  und  dann  Wasser 
zugesetzt,  so  scheidet  sich  eine  leichtere  ölige  Schicht  auf  einer  braunen 
wässerigen  Schicht  ab;  die  ölige  Schicht,  als  Perubalsamöl  bezeichnet, 
enthält  Cinnamein,  welches  später  als  Zimmtsäure- Benzyläther  erkannt 
ward  und  das  krystallisirbare  Metacinnamein,  welches  identisch  ist  mit 
Styracin  (s.  Bd.  II,  S.  107).  Daneben  entsteht  Peruvin,  identisch  mit 
Styron  oder  Cinnamylalkohol  (s.  Bd.  I,  S.  512).  Die  alkalische  Lösung 
des  Perubalsams  enthält  hauptsächlich  Zimmtsäure  und  Harze,  welche 
letztere  wenig  bekannt  sind. 

Nur  der  schwarze  Perubalsam  ist  die  gewöhnliche  Handelswaare;  er 
wird  äusserlich  als  Wundmittel  angewendet,  zuweilen  auch  innerlich  be- 
nutzt. Er  dient  hauptsächlich  in  der  Parfümerie,  aber  auch  als  Surrogat 
für  Vanille  z.  B.  bei  geringen  Chocoladen. 

Meccabalsam. 

Baisamum  de  Mecca,  Opobalsamum  verum  s.  gileadense  ’).  Dieser 
i Balsam  stammt  von  Balsamodendron  gileadense,  einem  Strauch  des  glück- 
lichen Arabiens.  Die  feinste  Sorte  des  Balsams  soll  aus  den  Blüthen  in 
■ klaren  farblosen  Tropfen  ausschwitzen;  sie  riecht  angenehm.  Eine  gerin- 
gere Sorte  fliesst  aus  Einschnitten  der  Aeste  der  jungen  Pflanzen  aus,  sie 
ist  dünnflüssig,  blassgelb,  trübe  und  riecht  angenehm  gewürzhaft;  an  der 
Luft  trocknet  dieser  Balsam  zu  einem  harten  durchsichtigen  Firniss  ein. 

Der  ordinäre  Meccabalsam  wird  durch  Auskochen  der  Zweige  und 
des  Holzes  mit  Wasser  erhalten.  Dieser  Balsam  ist  etwas  dickflüssig, 
wird  in  der  Hand  gerieben  seifenartig  weiss , und  bildet  auf  Wasser  ge- 
tropft eine  Haut,  welche  sich  abnehmen  lässt. 

Durch  Destillation  mit  Wasser  giebt  Meccabalsam  ein  farbloses,  ange- 
nehm riechendes  Oel,  welches  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  ist; 
das  weiche  klebrige  Harz  ist  nur  zum  Theil  in  Alkohol  löslich;  ein  Theil 


J)  Trommsdorff,  Neues  Journ.  Bd.  16,  S.  62.  Bonastre,  Annal.  d.  Chem 
u.  Pharm.  Bd.  3,  S.  147. 
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löst  sich  in  Terpentinöl,  aber  weder  in  Alkohol  noch  in  Aether.  Auf 
Zusatz  von  gebrannter  Magnesia  erhärtet  Meccabalsam  nicht. 

Der  Meccabalsam  ist  bei  uns  als  Arzneimittel  obsolet  und  kommt 
auch  selten  im  Handel  vor;  im  Orient  soll  er  als  Tonicum  geschätzt  sein. 

Tolubalsam. 

Bdlsamum  toluense  ').  Wird  durch  Einschnitte  aus  dem  Stamm  von 
Myrospermum  toluiferum  in  den  Gebirgen  von  Turbaco  und  Tolu  und 
am  Magdalenenstrom  erhalten.  Der  frische  Balsam  ist  gelblich  durch- 
sichtig und  dickflüssig  (weisser  Tolubalsam);  mit  der  Zeit  wird  er  röth- 
lichbraun  und  zähe  (schwarzer  Tolubalsam);  und  zuletzt  körnig  krystalli- 
nisch  und  zerreiblich  (trockner  Balsam). 

Der  Tolubalsam  hat  einen  aromatischen,  an  Citronen  und  Jasmin 
erinnernden  Geruch  und  schmeckt  süsslich  gewürzhaft,  zugleich  kratzend. 
Er  löst  sich  vollständig  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether  und  flüchtigen 
Oelen,  unvollständig  in  fetten  Oelen.  Tolubalsam  löst  sich  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  mit  rother  Fax-be,  mit  Kalilauge  von  1,17  specif.  Gew. 
giebt  er  eine  klare  Lösung  unter  Abscheidung  von  einigen  Oeltröpfchen. 

Der  Tolubalsam  giebt  beim  Destilliren  mit  Wasser  je  nach  dem  Alter 
0,2  bis  1,2  Pi’oc.  flüchtiges  Oel  und  einen  harzigen  Rückstand.  Das  Oel  ent- 
hält hauptsächlich  Tolen  C24H18,  Toluol  (C14II8)  und  Cinnamein  C39H14O4 
(Zimmtsäure-Benzyläther),  oder  etwas  Benzoesäure  und  Zimmtsäure.  Der 
harzige  Rückstand  des  Tolubalsams  ist  ein  Gemenge  von  einem  in  Alkohol 
leicht  löslichen  und  einem  darin  schwer  löslichen  Harz;  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Harze  bildet  sich  neben  Gasen  ein  flüssiges,  in  der  Vor- 
lage krystallisirendes  Destillat,  welches  aus  Benzoesäure  und  Zimmtsäure 
besteht, ^gemengt  mit  Toluol  und  Benzoesäure- Aethyläthei'. 

Der  Tolubalsam  zeigt  daher  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Perubalsam, 
er  dient  als  Arzneimittel  und  für  Parfümerien.  Er  wird  häufig  ver- 
fälscht ; die  physikalischen  Eigenschaften,  sowie  die  Löslichkeit  in  Alkohol, 
in  Kalilauge  und  in  Schwefelsäui’e , lassen  die  Echtheit  des  Balsams 
erkennen. 


Storax. 

Styrax.  Bcäsamum  styracis  2).  Unter  diesem  Namen  kommen  ver- 
schiedene Producte  im  Handel  vor,  die  grösstentheils  von  Styrax  officina- 
lis  stammen,  einem  Strauch,  der  in  den  Mittelmeerländern,  besonders  im 
Orient  einheimisch  ist.  Man  unterscheidet  flüssigen  Storax  und 
festen  Storax. 

1)  Fremy,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  30,  S.  338.  Deville,  Ebendas. 
Bd.  44,  S.  304.  Kopp,  Ebendas.  Bd.  64,  S.  372.  Scharling,  Ebendas.  Bd.  97, 
S.  68.  — 2)  Wiggers’  Pharmacognosie,  S.  185.  Bonastre:  Journ.  de  pharm.  [2] 
J3d.  13,  S.  149.  Hofmann  und  Blyth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  53,  S.  289. 
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Der  flüssige  Storax,  Styrax  liquidus  ist  die  gewöhnliche  Handels- 
ware; sie  soll  durch  Schwelen  des  Holzes  erhalten  sein;  sie  ist  meistens 
eine  graue,  undurchsichtige,  zähe  und  schwerfliessende  klebende  Masse,  von 
starkem  eigenthümlichem  Geruch  und  aromatischem  Geschmack;  der 
Balsam  löst  sich  bis  auf  beigemengte  Unreinigkeiten,  Sand  u.  dergl.  in 
Alkohol;  der  Storax  enthält  Zimmtsäure,  Styracin  (Zimmtsäure  - Zimmt- 
äthyl)  (s.  Bd.  II,  S.  107)  und  den  Kohlenwasserstoff  Styrol,  Ci6Hs  (s.Bd.  I, 

S.  506).  . . 

Eine  andere  Sorte  flüssiger  Storax,  welche  durchsichtig  und  von 

bräunlicher  Farbe  ist,  kommt  selten  im  Handel  vor;  sie  zeigt  sich  im 
Allgemeinen  dem  gewöhnlichen  Styrax  liquidus  ähnlich. 

2.  Fester  Storax,  Styrax  calamita ; eine  durch  Einschnitte  gewon- 
nene und  an  der  Luft  erhärtete  Masse,  die  in  erbsengrossen  Körnern 
oder  in  derben  bräunlichen  Massen  in  Schilf  oder  Palmblättern  gewickelt 
in  den  Handel  kommt  (daher  Styrax  calamites );  er  riecht  angenehm 
vanilleartig,  schmilzt  in  der  Hitze  und  löst  sich  fast  vollständig  in  Alkohol. 

Der  Styrax  calamites  des  Handels  ist  häufig  ein  pulveriges  Gemenge 
aus  Sägespähnen  mit  etwas  flüssigem  Storax  u.  dergl.  gemengt. 

Der  Storax  wurde  früher  als  Heilmittel  bei  Brustleiden  geschätzt, 
jetzt  dient  er  wohl  nur  noch  zu  Parfümerien. 

Benzoeharz. 

Benzoe.  Benzoegummi  ').  Ein  Harz,  welches  auf  Java,  Sumatra, 
Borneo  und  in  Siam  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  Styrax  Benzoin 
erhalten  wird , oder  freiwillig  ausfliesst.  Er  kommt  theils  in  Thränen, 
d.  i.  in  kleinen  rundlichen , aussen  röthlichgelben , innen  milchweissen 
Stückchen  in  den  Handel,  theils  in  zusammengebackenen  grösseren  brau- 
nen oder  grauröthlichen  zerbrechlichen  Massen , welche  weissliche  Harz- 
theile  neben  Holz-  und  Rindenstückchen  enthalten. 

Das  Benzoeharz  riecht  besonders  beim  Erwärmen  angenehm,  es  löst 
sich  iji  kochendem  Alkohol  vollständig  mit  Zurücklassung  von  Unreinig- 
keiten, weniger  vollständig  in  Aetlier  und  ätherischen  Oelen.  Die  Benzoe 
ist  ein  Gemenge  verschiedener  Harze,  von  denen  man  vier  unterschieden 
hat ; sie  enthält  daneben  aromatische  Säuren,  hauptsächlich  Benzoesäure, 
zuweilen  auch  Zimmtsäure  in  einer  losen  Verbindung  mit  Benzoesäure 
(Kolbe);  in  einer  Sumatrabenzoe  war  sogar  nur  Zimmtsäure,  keine 
Benzoesäure  gefunden  (Asch off). 

Wird  Benzoeharz  mit  Wasser  ausgekocht,  so  löst  sich  hauptsächlich 
Benzoesäure;  beim  Auskochen  mit  kohlensaurem  Kali  löst  sich  diese  voll- 
ständiger, zugleich  aber  Gammaharz,  welches  durch  Salzsäure  aus  dieser 

*)  Unverdorben,  Poggend.  Annal.  Bd.  8,  S.  397.  Van  der  Vliet,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  18,  S.  411.  E.  Kopp,  Compt.  rend.  Bd.  19,  S.  1269.  Kolbe 
u.  Lantemann,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S.  136.  Asch  off,  Chem. 
Centralbl.  1861,  S.  650.  Ludwig,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  123,  S.  21. 
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Lösung  zugleich  mit  der  Benzoesäure  gefällt  wird  und  beim  Auskochen 
des  Niederschlages  mit  Wasser  als  dunkelbraunes  Harz  zurückbleibt.  Aus 
dem  in  kohlensaurem  Alkali  unlöslichen  Tbeil  des  Harzes  löst  Aether 
Alphaharz  und  Deltaharz,  das  letztere  setzt  sich  beim  längeren  Stehen 
ab;  es  ist  in  Aether,  in  Alkohol  und  in  Kalilauge  löslich,  in  Steinöl  un- 
löslich. Die  in  kohlensaurem  Alkali  und  in  Aether  unlösliche  Masse  ent- 
hält hauptsächlich  Betaharz,  welches  durch  Lösen  in  kochendem  Alko- 
hol gereinigt  wird;  es  löst  sich  in  wenig  Kalilauge,  wird  durch  einen 
Ueberschuss  desselben  aber  wieder  gefällt. 

Das  Benzoeharz  wird  zur  Darstellung  der  Benzoesäure  und  der 
Benzoetinctur  verwendet,  sowie  zu  Parfümerien. 

Die  von  der  Benzoesäure  befreiten  Harze  werden  durch  trockne 
Destillation  zersetzt,  es  bildet  sich  ölbildendes  Gas,  eine  feste  Substanz, 
etwas  Benzoesäure  und  eine  wie  Phenylalkohol  sich  verhaltende  Flüssig- 
keit. Schwefelsäure  löst  die  Benzoeharze  mit  rother  Farbe;  Salpeter- 
säure giebt  bei  längerem  Kochen  damit  Benzoeresinsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bildet  sich  Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure,  eine  Verbin- 
dung der  letzteren  mit  Protocatechusäure  und  eine  aus  Alkohol  krystalli- 
sirbare  Substanz  1). 


Drachenblut. 

Eesina  Sanguis  Draconis  2).  Ein  dunkelrothbraunes  Harz , von 
dem  man  im  Handel  drei  Sorten  unterscheidet.  1.  Ostindisches  Dra- 
chenblut, welches  auf  den  Früchten  und  zwischen  den  Deckblättern 
verschiedener  Arten  Calamus  (C.  Rotang;  C.  Drav)  sich  findet. 
2.  Amerikanisches  Drachenblut,  durch  Einschnitte  in  den  Stamm 
von  Pteracarpus  Draco  (aus  Westindien) ; und  3.  Canarisches  Drachen- 
blut in  gleicher  Weise  von  Dracaena  Draco  erhalten. 

Das  rothbraune  undurchsichtige  Harz  löst  sich  leicht  mit  rother 
Farbe  in  Alkohol,  in  Aether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen;  in  Alkalien 
löst  es  sich  meistens  nicht  vollständig.  Der  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Theil  des  Harzes  entspricht  der  Formel:  C40H2oOs.  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Harzes  giebt  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und 
Wasser  versetzt  einen  röthlichgelben  Niederschlag  von  Draconin;  mit 
Salpetersäure  versetzt  bildet  sich  Nitrobenzoesäure  neben  einer  nicht 
flüchtigen  Säure. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Benzoesäure,  Protocatechu- 
säure, Paraoxybenzoesäure  und  Phloroglucin  erhalten.  Boi  der  trocknen 
Destillation  bildet  sich  ein  Sauerstoff  halten  des  farbloses,  bei  200°  siedendes 
Oel  neben  Toluol  (Dracyl)  und  Metastyrol  (Draconyl). 

i)  Hlasiwetz  und  Barth,  Chem.  Centralbl.  18G5,  S-  581.  — 2)  Johnston, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  S.  145.  Herberger,  Buchn.  Repert.  Bd.  37,  S.  17; 

Bd.  40,  S.  138.  Glenard  und  Boudault,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  31,  S.  111; 
Bd.  33,  S.  459.  Hlasiwetz  und  Barth,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  584. 
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Das  Drachenblut  kommt  gewöhnlich  in  mit  Schilf  umwickelten  Stan- 
gen oder  in  rosenkranzförmig  aufgereihten  Körnern  im  Handel,  zuweilen 
in  Kuchen;  es  dient  zum  Färben  von  Harzfirnissen. 

Gummilack. 

Gummi  laccae.  Indem  das  Weibchen  der  Lackschildlaus  (von  Coccus 
lacca)  ihre  Eier  auf  verschiedene  in  Ostindien  und  den  nahen  Inseln  ein- 
heimische Bäume  und  Sträucher  legt  (besonders  Ficus  indica  und  F.  reli- 
giösei,  Croton  laccifera  u.  a.  m.),  verursacht  der  Stich  des  Thieres  in  die 
Rinde  das  Ausfliessen  eines  harzigen  Saftes,  der  das  Insekt  und  die  Eier 
einschliesät.  Nach  dem  Erhärten  des  Saftes,  zum  Theil  nach  dem  Aus- 
schlüpfen der  neuen  Insekten,  werden  die  mit  dem  Harz  bedeckten  Zweige 
abgebrochen  und  bilden  dann  den  Stangenlack  oder  Stocklack  ( Lacca 
in  baetdis).  In  dem  harten,  dunkelrothen,  durchscheinenden  Harz  erkennt 
man  die  Zellen  der  Insekten.  Das  von  den  Zweigen  durch  Stossen  und 
Klopfen  getrennte  Harz  bildet  kleine,  unregelmässige,  eckige  Stücke  und 
kommt  meistens,  nachdem  zuerst  ein  Theil  des  Farbstoffs,  der  Lack-Dye 
(s.  unten),  ausgezogen  ist,  als  Körnerlack  ( Lacca  in  granis)  in  den 
Handel.  Dem  Körnerlack  wird  der  Farbstoff  weiter  durch  Auskochen  mit 
sehr  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  entzogen,  worauf  das 
rückständige  Harz  in  einem  schlauchartigen  Sack  über  freiem  Feuer  ge- 
schmolzen und  in  dünne  Blätter  ausgegossen  wird,  welche  dünne  Scheiben 
als  Schellack,  Lacca  in  tabulis  (s.  unten)*  in  den  Handel  kommen. 
Stocklack,  Körnerlack  und  Schellack  enthalten  also  wesentlich  dieselben 
Bestandtheile : 


Stocklack 

Körnerlack 

Schellack 

Harz  .... 

. 68,0 

88,5 

90,5 

Wachs  . . . 

. 6,0 

4,5 

4,0 

F arbstoff  . . 

. 10,0 

2,5 

0,5 

Pflanzenleim  . 

. 5,5 

2,0 

2,8 

Holz  u.  dergl. 

. 6,5 

— 

— 

Büchner  !)  fand  zwischen  den  erdigen  Theilen  des  Körnerlacks  und 
auch  noch  im  Schellack  Spuren  Schwefelarsen.  Der  Farbstoff  des  Gummi- 
lacks wird  in  Indien  unter  dem  Namen  Lack-Dye  dargestellt. 

Lack-Dye.  Der  aus  dem  Gummilack  dargestellte  Farbstoff.  Ge- 
wöhnlich wird  dieser  Farbstoff  aus  dem  zerstossenen  Stocklack  durch  Aus- 
ziehen mit  warmem  Wasser,  zuweilen  unter  Zusatz  von  etwas  Soda,  und 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  dargestellt;  die  so  erhaltene  Farbe  wird  in 
quadratische  Kuchen  geformt  als  Lack-Dye  in  den  Handel  gebracht. 
Der  Lack-Dye  ist  ein  Gemenge  von  Farbstoff  (etwa  50  Thle.),  mit  Harz 
und  erdigen  Bestandtheilen  (50  Thle.).  Der  rothe  Farbstoff,  welcher  sich 


’)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  59,  S.  96. 
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durch  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  aus- 
ziehen  lässt,  ist  noch  nicht  rein  dargestellt;  er  zeigt  in  seinem  Verhalten 
grosse  Aehnlichkeit  mit  Carminsäure. 

Lack-Dye  wird  in  Persien  und  der  Türkei  seit  längerer  Zeit  zum 
Scharlach-  und  Carmoisinrothfärben  von  Baumwolle  und  Seide  verwendet; 
erst  seit  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  kommt  er  auch  in  Europa  zur 
Anwendung,  besonders  zum  Färben  von  Wolle.  Man  wendet  zum  Färben 
Lösungen  des  Farbstoffs  in  kaltem  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  an- 
gesäuertem Wasser  an,  und  setzt  wohl  noch  Zinnchlorür  hinzu.  Die  zu 
färbenden  Zeuge  werden  mit  Zinnsalz  oder  Weinstein  angebeizt. 

Lack-Lack  wird  aus  Stocklack  durch  Auskochen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Fällen  der  Lösung  mittelst  Alaun  erhalten;  der  Farblack 
enthält  etwa  5/e  Thonerde  und  Harz,  und  1/6  Farbstoff,  derselbe,  welcher 
im  Lack-Dye  enthalten  ist.  Der  Lack-Lack  kommt  auch  fertig  aus  Indien. 

Schellack  Lacca  in  täbulis.  Wird  durch  Ausschmelzen  des  Körner- 
lacks, nachdem  der  Farbstoff  daraus  abgeschieden  ist,  und  Ausgiessen  in 
dünnen  Tafeln  erhalten.  Je  nachdem  er  mehr  oder  weniger  rein  ist,  zeigt 
er  sich  mehr  oder  weniger  durchscheinend  und  röthlichgelb  oder  braun, 
wonach  man  im  Handel  verschiedene  Sorten  unterscheidet,  blonder  Schel- 
lack, brauner  Schellack  u.  s.  w. 

Er  ist  glänzend,  spröde,  etwas  durchscheinend  bis  undurchsichtig,  er 
erweicht  in  der  Hitze  unter  Verbreitung  eines  eigentümlichen  Geruchs 
und  lässt  sich  dann  leicht  (wie  Siegellack  zeigt)  in  Fäden  ziehen. 

Schellack  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  unter  Zurücklassung  von  etwas 
Wachs,  in  siedendem  Alkohol  quillt  er  mehr  auf  und  bildet  eine  trübe 
Flüssigkeit;  ähnlich  verhält  er  sich  gegen  Holzgeist;  auch  in  Aether,  in 
flüchtigen  Oelen  und  Benzol  löst  er  sich  nicht  vollständig;  mit  \l/-z  Thln. 
Aceton  giebt  er  einen  dickflüssigen  Firniss;  er  löst  sich  in  wässerigen 
reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Boraxlösung;  in  Ammoniak 
quillt  er  auf  und  löst  sich  dann  in  Wasser. 

Schellack  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Harzen  mit  anderen 
Substanzen:  Wachs,  Fai'bstoff  u.  s.  w.,  die  alle  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind;  nach  Unverdorben  enthält  Schellack  fünf  Harze,  die  sich 
durch  ihr  Vei’halten  gegen  Lösungsmittel  unterscheiden.  Der  Haupt- 
bestandteil ist  das  Alphaharz,  es  ist  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Kali- 
lauge löslich;  Betaharz  wird  aus  der  Lösung  des  Schellacks  in  absolutem 
Alkohol  durch  Zusatz  von  Wasser  gallertartig  gefällt;  es  löst  sich  auch 
in  Kalilauge,  durch  Aether  wird  es  klebrig.  Gammaharz  ist  leicht 
schmelzbar  und  wird  durch  Schmelzen  wie  durch  Verdunsten  der  Lösung 
krystallisirt  erhalten;  es  löst  sich  in  Alkohol,  in  Aether,  Terpentinöl  und 
Kalilauge.  Deltaharz  ist  weich,  in  Aether  oder  Alkohol,  sowie  in  Kali 
oder  Ammoniak  leicht  löslich.  Epsilonharz  ist  hart,  wird  aber  schon  in 
kochendem  Wasser  weich  und  knetbar;  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Oelen 
ist  es  in  der  Kälte  unlöslich,  in  Kali  löst  es  sich. 
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Der  beim  Behandeln  von  Schellack  mit  Wasser  und  siedendem  Alko- 
hol bleibende  Rückstand,  der  sich  auch  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen 
nicht  löst,  aber  in  Essigsäure  für  sich  oder  mit  Alkohol  gemischt  löslich 
ist,  ist  jedenfalls  ein  Gemenge;  wird  der  Rückstand  mit  Benzol  behandelt 
und  das  Unlösliche  mit  wässerigem  Weingeist  (von  67  Proc.)  und  etwas 
Salzsäure  digerirt,  so  fällt  Wasser  aus  der  Lösung  ein  bräunliches  Harz, 
welches  als  Lackstoff  bezeichnet  ist. 

Lacksäure  nannte  Pearson  und  John  eine  krystallisirbare  Sub- 
stanz, welche  so  dargestellt  wird,  dass  die  weingeistige  Lösung,  mit  Wasser 
gefällt,  das  Filtrat  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen 
und  diese  Lösung  dann  verdunstet  wird.  Die  Krystalle  werden  an  der 
Luft  feucht,  schmecken  sauer,  verbinden  sich  mit  Alkalien  und  mit  Kalk 
zu  zerfliesslichen,  auch  in  Alkohol  löslichen  Salzen;  die  Salze  der  Alkalien 
fällen  Eisenoxydul-,  Blei-  und  Quecksilbersalze. 

Schellack  dient  zu  verschiedenen  Firnissen;  in  starkem  Alkohol 
gelöst  giebt  er  die  Politur  der  Tischler;  in  anderen  Fällen  wendet  man 
eine  Lösung  in  Borax  oder  kohlensaurem  Natron  an  (zum  Steifen  der 
Hüte);  durch  Trocknen  oder  durch  Hinzubringen  von  Essig  wird  der 
Schellack  aus  der  alkalischen  Lösung  abgeschieden.  Mit  einer  Lösung 
von  Kautschuk  in  Steinkohlentheeröl  giebt  Schellack  den  Marineleim;  die 
Lösung  in  Borax  oder  Alkali  dient  auch  wohl  zum  Firnissen  von  Holz 
oder  Papier,  und  mit  Russ  angerieben  als  unauslöschliche  Dinte. 

In  grösster  Menge  dient  Schellack  zur  Fabrikation  von  Siegellack; 
dieses  ist  ein  Gemenge  von  Schellack  mit  Terpentin  und  Farbstoff  (Zin-  < 
nober,  Kohle  u.  s.  w.);  feinerem  Siegellack  setzt  man  wohlriechende  Sub- 
stanzen hinzu:  Benzoe,  Storax,  Tolubalsam,  peruvianischen  Balsam,  auch 
wohl  ätherische  Oele  und  selbst  Moschus.  In  geringeren  Sorten  ersetzt 
man  Schellack  theilweise  oder  ganz  durch  Colophonium. 

In  manchen  Fällen  ist  der  Farbstoff  des  Schellacks  hinderlich;  man 
stellt  den  gebleichten  Schellack  durch  Entfernung  oder  durch  Zer- 
störung des  Farbstoffs  dar.  Um  den  Farbstoff  abzuscheiden,  behandelt 
man  die  alkoholische  Lösung  des  gewöhnlichen  Harzes  mit  gereinigter 
Knochenkohle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  filtrirt  kalt,  damit  sich 
nicht  Wachs  löst  Q. 

Zur  Zerstörung  des  Farbstoffs  wendet  man  Chlor* 2)  an;  man  löst  den 
Schellack  in  wässerigem,  kohlensaurem  Natron,  versetzt  diese  Lösung  mit 
unterchlorigsaurem  Natron  und  mischt  dann  langsam  Salzsäure  hinzu  zur 
Ahscheidung  des  Harzes,  welches  danach  zuerst  mit  kochendem,  darauf  mit 
kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen  wird.  Durch  wiederholtes  Ausziehen 
und  Rollen  der  Masse  erhält  das  Harz  schönen  seidenartigen  Glanz.  Es 
wird  vielfach  gefärbt. 


*)  Elsner,  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  113,  S.  445;  Bd.  117,  S.  440. 

2)  Ebendas.  Bd.  143,  S.  467. 
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Der  gebleichte  Schellack  dient  in  Alkohol  gelöst  als  farbloser  Firniss 
zum  Lackiren  von  weissem  Holz  u.  dergl. 

Schellack  wird  zuweilen  mit  Colophonium  verfälscht,  das  lässt  sich 
an  der  Löslichkeit  in  Aether  erkennen;  aus  100  Thln.  reinem  Schellack 
löst  Aether  etwa  5 Thle. ; Colophonium  wird  vollständig  gelöst.  Der 
Schellack  ist  durch  die  Gegenwart  des  rothen  Farbstoffs  charakterisirt. 
Kocht  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Schellack  mit  wässeriger  Salz- 
säure, so  ist  die  von  dem  Harz  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  den  aufge- 
nommenen Farbstoff  röthlich  und  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  roth- 
violett. 


Copal. 

Copalgummi.  Resina  Copal1).  Ueber  die  Abstammung  dieses 
durch  seine  Anwendung  in  der  Industrie  so  wichtigen  Harzes  liegen  sehr 
abweichende  Angaben  vor.  Man  unterscheidet:  1)  nordamerika- 

nischen Copal,  der  von  Rhus  copallina  stammen  soll;  2)  ostindischen 
Copal  von  Elaeocarpus  copaliferus ; 3)  afrikanischen  Copal  von  Hyme- 
naea  verrucosa  von  Madagaskar  kommend.  Man  unterscheidet  auch 
wohl  harten  und  weichen  Copal;  zum  harten  Copal  gehört  besonders 
der  Copal  von  der  Ostküste  Afrikas,  von  Angola  u.  a.  0.  Zum  weichen 
Copal  gehört  der  Kugelcopal  von  der  Westküste  Afrikas,  von  Brasilien 
und  Westindien,  und  der  Cowriecopal  von  Neuseeland,  der  in  grossen 
bis  zu  100  Pfd.  schweren  Massen  vorkommt. 

Copal  ist  ein  gelbliches  oder  bräunlichgelbes  Harz , welches  in 
Stücken  mit  rauher  trüber  Oberfläche  vorkommt,  die  im  Innern  aber  meist 
klar  und  durchsichtig  sind  und  zuweilen  Holztheile  und  Insecten  eiuge- 
schlossen  halten.  Das  Harz  ist  hart,  es  hat  einen  muschligen  Bruch  und 
lässt  sich  leicht  pulvern;  sein  specifisches  Gewicht  ist  1,05  bis  1,14;  es 
wird  bei  50°  weich,  schmilzt  bei  200°  bis  300°  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Hierbei,  wie  im  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  zeigen  verschie- 
dene Copaisorten  bedeutende  Verschiedenheiten  je  nach  Abstammung  aber 
unzweifelhaft  auch  nach  Alter,  Gewinnungsart  und  sonstigen  Ver- 
hältnissen. 

Copal  löst  sich  auch  in  der  Hitze  wenig  in  absolutem  Alkohol ; in 
Aether  quillt  er  auf  und  lässt  sich  dann  mit  heisse m absolutem  Alkohol 
mischen;  beim  Mischen  mit  kaltem  Alkohol  scheidet  er  sich  jedoch  aus 
der  ätherischen  Lösung  sogleich  ab  und  ist  dann  auch  in  heissem  Alkohol 
nicht  wieder  löslich.  .Auch  in  Terpentinöl,  Rosmarinöl  und  anderen  flüch- 
tigen Oelen  ist  er  wenig  löslich ; durch  Zusatz  von  Camphor  soll  er  lös- 

i)  Gay-Lussac  u.  Thenard,  TrommsdorfFs  Journ.  Bd.  29,  2,  S.  290.  Schieb- 
ler,  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm,  ßd.  113,  S.  338.  Filhol,  Journ.  f.  prakt. Chemie 
Bd.  27,  S.  252.  Unverdorben,  Schweigg.  Journ.  Bd.  29,  S-  460.  Violette, 
Chem.  Centralbl.  1863,  S.  639,  1867,  S.  63;  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  99, 
S.  473. 
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lieber  werden.  Am  leichtesten  löst  er  sich  in  Kautschuköl  und  dem 
empyreumatischen  beim  Schmelzen  von  Copal  erhaltenen  Copalöl.  Wird 
Copal  gepulvert  der  Luft  ausgesetzt,  am  besten  in  gelinder  Wärme,  so 
absorbirt  er  Sauerstoff  und  ist  danach  leichter  löslich  geworden.  Die  ver- 
schiedenen Copale  zeigen  verschiedene  Löslichkeit;  der  ostindische  und 
afrikanische  Copal  lösen  sich  meistens  leichter  als  amerikanischer. 

In  wässerigem  Ammoniak  quillt  Copal  zu  einer  gallertartigen  Masse 
auf,  die  sich  in  Alkohol  löst;  diese  Lösung  hinterlässt  beim  Trocknen 
eine  weisse  undurchsichtige  kreideähnliche  Masse,  welche  durch  Erhitzen 
durchsichtig  wird.  Kaustisches  Kali  löst  Copal  in  der  Wärme;  die  wenn 
heiss  klare  Lösung  wird  beim  Erkalten  gallertartig  und  trübe.  In  kohlen- 
saurem Kali  quillt  er  nur  auf,  ohne  sich  zu  lösen.  Concentrirte  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  lösen  Copal  unter  Zersetzung. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Harz  unter  anfangender  Zersetzung,  der 
Schmelzpunkt  ist  bei  verschiedenen  Sorten  verschieden,  manches  schmilzt 
unter  200°,  anderes  erst  über  300°.  Beim  stärkeren  Schmelzen  bräunt 
sich  der  Copal;  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  geben  durch  Verdichtung 
ein  dickflüssiges  Oel,  durch  dessen  Rectification  ein  flüchtiges  bei  etwa 
160°  siedendes  Oel  C2oH1(;  erhalten  wird.  Der  geschmolzene  Copal 
(75  bis  80  Proc.  des  rohen  Harzes)  ist  jetzt  leichter  löslich  geworden 
(s.  unten  Copalfirniss). 

Copal  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Harze;  die  vorliegenden  Unter- 
suchungen haben  sehr  abweichende  Resultate  gegeben.  Man  kann  den  Copal 
durch  auf  einander  folgende  Behandlung  mit  verschiedenen  Lösungsmit- 
teln, durch  schwachen  und  starken  Alkohol,  durch  Aether  und  alkoho- 
lische Kalilösung  in  verschiedene  Bestandtheile  trennen ; ein  grosser  Theil 
des  Harzes  bleibt  jedoch  auch  nach  Behandlung  mit  den  verschiedenen 
Lösungsmitteln  ungelöst  zurück. 

Der  Copal  wird  zur  Darstellung  von  Copallack  oder  Copalfirniss 
verwendet,  welcher  sehr  ausgedehnte  Anwendung  findet  (so  zum  Schutz 
und  bei  der  Restauration  von  Gemälden,  zum  Lackiren  von  Holz,  Metallen 
und  Leder,  besonders  als  Wagenlack),  weil  er  nach  dem  Trocknen  glän- 
zend und  hart  und  dann  wenig  veränderlich  ist.  Zu  gewöhnlichem  Copallack 
wird  das  Harz  stark  geschmolzen,  dann  mit  heissem  Leinölfirniss  versetzt 
und  mit  Terpentinöl  (1  Thl.  des  erstem  auf  etwa  2 Thle.  des  letztem)  ver- 
dünnt. Da  der  Copal  beim  Schmelzen  20  bis  25  Procent  verliert,  so 
räth  Violette,  das  Harz  in  verschlossenen  Gefässen  für  sich  oder  gleich 
mit  dem  Lösungsmittel  auf  300°  bis  400°  zu  erhitzen.  Der  in  verschlos- 
senen Gefässen  geschmolzene  Copal  löst  sich  leicht  in  Aether.  Man  erhält 
eine  ätherische  oder  alkoholische  Copallösung,  wie  oben  angegeben,  auch 
durch  Mischen  des  in  Aether  aufgequollenen  Harzes  mit  heissem  Alko- 
hol; oder  durch  Lösen  von  1 Thl.  gepulvertem  und  getrocknetem  Copal 
in  V2  Thl.  Rosmarinöl  und  nachherigem  Zusetzen  von  2 Thln.  absolutem 
Alkohol.  Solche  ätherische  oder  weingeistige  Copallacke  trocknen  natür- 
lich sehr  rasch  an  der  Luft ; sie  dienen  zum  Lackiren  von  Holz  und  Papier 

Kolbe,  organ,  Chemie.  III.  2.  oc> 
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(Zeichnungen,  Papieretiketten  u.  dgl.).  Sehr  reine  Stücke  von  hartem 
Copal  werden  bisweilen  wie  Bernstein  zu  Schmuckgegenständen  verar- 
beitet. 

Ein  in  dem  blauen  Thon  bei  London  gefundenes  Harz,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  CGOH480.2  entspricht,  ist  als  fossiler  Copal 
oder  Copalin  bezeichnet,  da  es  besonders  in  Bezug  auf  Löslichkeit  und 
Schmelzbarkeit  grosse  Aehnlichkeit  im  Verhalten  mit  Copal  zeigt;  nach 
dem  Fundort  ist  es  auch  High  gateharz  genannt.  Ein  ganz  ähnliches 
fossiles  Harz  wird  auch  aus  Ostindien  erhalten  '). 


Dammarharz. 

Diesen  Namen  haben  zwei  verschiedene  Harze,  welche  man  nach 
ihrer  Abstammung  als  australisches  Dammarharz  und  als  ostindi- 
sches Dammarharz  unterscheidet;  letzteres  ist  im  Handel  das  ge- 
wöhnlichere. 

Australisches  oder  neuseeländisches  Dammarharz,  Cowdie- 
gum  oder  Cowdie-pine-resin  der  Engländer,  von  Dammara  australis,  einer 
auf  Neuseeland  einheimischen  Conifere.  Ein  gelbliches  Harz  mit  glän- 
zendem Bruch  und  einem  Geruch  nach  Terpentinöl;  es  ist  leicht  schmelz- 
bar und  löst  sich  vollständig  in  absolutem  Alkohol  und  in  flüchtigen 
Oelen.  Es  ist  ein  Gemenge  von  einer  Harzsäure  und  einem  indifferenten 
Harz.  Die  Harzsäure  Dammarsäure2),  C40H30O7  (?),  löst  sich  beim 
Behandeln  des  Harzes  mit  wässerigem  Weingeist  und  krystallisirt  aus 
dieser  Lösung  beim  längeren  Stehen;  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  reagirt  sauer  und  verbindet  sich  mit  Basen. 

Das  indifferente  Harz  Dammaran,  C4oH3006,  ist  weiss,  es  löst  sich 
nur  in  absolutem  Alkohol  und  in  Terpentinöl;  es  absorbirt  an  der  Luft 
leicht  Sauerstoff  und  verbindet  sich  nicht  mit  Basen. 

Durch  trockne  Destillation  des  Dammarharzes  wird  ein  gelbes  flüch- 
tiges Oel  erhalten  das  Dammarol,  C40H30O3  (?);  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  Harzes  mit  Kalk  bildet  sich  Dammaron  ein  leichtes  gelbes 
Oel  C76H60O2(?). 

Ostindisches  Dammarharz,  Dammar-Puti  oder  Katzenaugen- 
harz wegen  seines  Glanzes  genannt,  stammt  von  Pinus  Dammara  und 
kommt  besonders  von  Singapore.  Es  bildet  farblose  oder  gelbliche  Stücke  von 
harzartigem  Geruch,  zeigt  einen  muschligen  Bruch  und  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,04  bis  1,09;  es  schmilzt  über  100°,  löst  sich  in  absolutem 
Alkohol  oder  Aether  unvollständig,  vollständig  in  ätherischen  und  fetten 
Oelen;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Harz  in  der  Kälte  ohne  Zer- 
setzung, auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  unverändert  ab. 


!)  Johnston,  Raintnelsberg’s  Min.  Handw.  Bd.  II.  S.  96.  2)  Ihomson, 

.Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  47,  S.  351. 
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Das  Dammarharz  ist  ein  Gemenge  x);  schwächerer  Weingeist  löst  in 
der  Kälte  Dammarylsäurehydrat,  aus  dem  Rückstand  löst  absoluter 
Alkohol  wasserfreie  Damm  arylsäure;  in  dem  in  Alkohol  unlös- 
lichen Theil  ist  das  in  Aether  lösliche  Dammaryl,  ungelöst  bleibt  dann 
noch  ein  Hydrat  des  Dammaryls. 

Das  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Harz  Dammarylsäurehydrat, 
C30 Hg4 O7,  giebt  ein  weisses  Pulver,  schmilzt  bei  50°,  reagirt  sauer  und 
verbindet  sich  mit  Basen. 

Das  nur  in  starkem  Alkohol  lösliche  Harz  C80HC4O6  (von  Dulk  was- 
serfreie Dammarylsäure  genannt)  löst  sich  auch  in  Aether,  in  äthe- 
rischen und  fetten  Oelen,  es  schmilzt  bei  60°,  reagirt  sauer  und  verbindet 
sich  mit  Basen. 

Das  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  lösliche  Harz,  Dammaryl  von 
Dulk,  ist  ein  Kohlenwasserstoff  C40H32,  polymer  mit  Terpentinöl,  wird 
bei  145°  weich  und  schmilzt  bei  190°;  an  der  Luft  nimmt  es  schnell 
Sauerstoff  auf. 

Der  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Theil  des  Dammarharzes  bildet 
ein  sprödes  glänzendes  Harz  C80H64O,  Dammarylhalbhydrat  von  Dulk; 
es  ist  in  Terpentinöl  und  Schwefelsäurehydrat  löslich , löst  sich  aber 
nicht  in  Alkalien. 

Das  Dammarharz  wird  hauptsächlich  zur  Firnissbereitung  benutzt; 
der  gewöhnliche  Dammarlack  wird  durch  Lösen  von  1 Tbl.  trocknem 
Hai’z  in  2 bis  3 Thln.  Terpentinöl  erhalten. 

Elemiharz. 

Gummi  s.  Resina  Elemi.  Das  gewöhnliche  Elemiharz  soll  von 
Icica  icicariba  E.  G.  stammen  und  kommt  aus  Westindien. 

Das  Elemiharz  bildet  eine  fettglänzende,  gelbliche,  weiche  Masse, 
welche  an  der  Luft  allmälig  härter  wird  und  hei  höherer  Temperatur 
schmilzt.  Es  enthält  flüchtiges  Oel  (bis  zu  13  Proc.),  ein  leicht  lösliches 
amorphes  Harz  und  ein  krystallisirbares  indifferentes  Harz  neben  Unrei- 
nigkeiten. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Elemiöl 2) 
O2olfi6>  ist  farblos,  vom  Geruch  des  Elemi,  hat  ein  specifisches  Gewicht 
von  0,85;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  sein  Polarisations- 
vermögen ist  = — 90°;  es  siedet  bei  166°.  Mit  Chlorwasserstoffgas  giebt 
es  zwei  isomere  Verbindungen,  C20H1G . 2 fl  CI,  von  denen  die  eine  krystalli- 
sirhar,  die  andere  flüssig  ist.  Gegen  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  Terpentinöl. 

’)  Dulk,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  45,  S.  16.  Dulk  nimmt  für  die  ver- 
schiedenen Gemengtheile  des  Harzes  von  C4B  H3G  abgeleitete  Formeln  an;  seine 
Analysen  stimmen  aber  auch  hinreichend  mit  den  oben  angegebenen  einfacheren 
von  C40H32  oder  C8oHß4  abgeleiteten  Formeln. — 2)  Stenhouse,  Annal.  d Chem 
u.  Pharm.  Bd.  35,  S.  304.  Deville,  Ebendas.  Bd.  71,  S.  352. 

23  * 
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Das  in  kaltem  Alkohol  löBliclie  amorphe  Harz  (etwa  0,6  des  rohen 
Harzes)  entspricht  der  Formel  : C^H^. 

Der  in  kaltem  Alkohol  nicht  lösliche  Theil  giebt  beim  Ausziehen  mit 
kochendem  Alkohol  ein  krystallisirbares  Harz  und  ein  amorphes  glas- 
artiges Harz;  das  krystallisirbare  Harz  ist  nach  den  Analysen  von  Rose 
und  Johnston  Cso  H64 0> , nach  Analysen  von  Hesse,  CgoH^CV);  es  soll 
identisch  sein  mit  Amyrin  aus  Arbol-ce-Breaharz  (s.  unten). 

Das  Elemi  wird  fast  ausschliesslich  als  Zusatz  zu  Alkohol-  oder  Ter- 
pentinölfirnissen verwendet,  um  das  Rissigwerden  derselben  beim  Trocknen 
zu  verhindern. 

Ein  im  Handel  selten  vorkommendes  ostindisches  Elemi  soll  von 
Amyris  ceylonica  stammen;  ein  ägyptisches  oder  afrikanisches 
Elemi  soll  vielleicht  von  EJaeagnus  liortensis  erhalten  werden. 

Arbol-a-Breaharz. 

Ein  von  den  Philippinen,  wahrscheinlich  von  Canarium  album  stam- 
mendes Harz.  Es  ist  gelblich  oder  grau,  weich,  klebend;  der  starke 
eigenthümliche  Geruch  erinnert  an  Fenchel  und  an  Citronenöl,  es  schmilzt 
bei  hoher  Temperatur.  Es  enthält  in  100  Thln.  61  in  Alkohol  leicht  lös- 
liches und  25  darin  schwer  lösliches  Harz  und  7 Thle.  ätherisches  Oel. 
Das  letztere  wird  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten. 

Der  Rückstand  enthält  wenigstens  vier  verschiedene  krystallisirbare 
Harze  2).  Beim  Schütteln  des  gemengten  Harzes  mit  kaltem  85procenti- 
gem  Alkohol  lösen  sich  Brein , Bryoidin  und  Brei'din , während  Amyrin 
ungelöst  zurückbleibt,  welches  letztere  dann  durch  Lösen  aus  starkem  sie- 
denden Weingeist  krystallisirt  erhalten  werden  kann;  dieser  Körper  hat 
gleiche  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  wie  das  Harz  des  Elemi 
(s.  oben). 

Aus  dem  beim  Verdampfen  bleibenden  Rückstand  des  kalt  bereiteten 
alkoholischen  Harzauszugs  wird  durch  Ausziehen  mit  Wasser  zuerst  das 
weniger  leicht  lösliche  Bryoidin,  und  aus  der  Mutterlauge  davon  das 
Brei'din  erhalten.  Durch  Auflösen  des  in  Wasser  und  Branntwein  nicht 
löslichen  Theils  und  Verdunsten  wird  Brein  erhalten. 

Bryoidin  bildet  weisse  faserige  Krystalle  von  bitterm  Geschmack;  es 
löst  sich  in  350  Thln.  kaltem  und  in  viel  weniger  heissem  Wasser,  es  ist 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich;  schmilzt 
bei  135°  und  sublimirt  beim  Erhitzen  ohne  Rückstand.  Es  löst  sich  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  und  wird  auch  in  wässeriger  Lösung  durch 
Bleizucker  gefällt. 


i)  Baup,  Annal.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  80,  S.  315.  Rose,  Ebendas.  Bd.  32, 
S.  97;  Bd.  40,  S.  307.  Hesse,  Ebendas.  Bd.  29,  S.  139.  Johnston,  Ebendas. 
Bd.  29,  S.  137.  — 2)  Bonastre:  Journ.  de  pharm.  Bd.  10, S.  199.  Baup:  Annal. 
■d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  80,  S.  312. 
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Breidin  bildet  rhombische  Prismen,  die  sich  in  260  Thln.  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  lösen ; 
sie  schmelzen  etwas  über  100°  und  sublimiren  ohne  Rückstand. 

Brein  bildet  rhombische  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
in  70  Thln.  kaltem  85procentigen  Alkohol;  leichter  in  absolutem  Alkohol 
oder  Aether,  bei  187°  schmilzt  es  zu  einer  durchsichtigen  harzartigen 
Masse. 


Animeharz. 

Westindisches  Animeharz,  Courbarilharz,  stammt  von  Hyme- 
naca  Courbaril  und  wird  durch  Einschnitte  aus  dessen  Stamm  und  Zwei- 
gen erhalten;  es  kommt  aus  Westindien  und  Südamerika;  es  bildet  blass- 
gelbe Stücke  mit  glasigem  Bruch  von  1,03  spesif.  Gew.;  es  ist  in  der 
Kälte  hart,  erweicht  schon  in  der  Hand;  beim  Erwärmen  riecht  es  an- 
genehm aromatisch;  es  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  zum  Theil,  in  sieden- 
dem Alkohol,  in  Terpentinöl  und  in  fetten  Oelen  ist  es  vollkommen  lös- 
lich. Der  in  kaltem  Alkohol  unlösliche,  in  siedendem  Alkohol  lösliche 
Theil  des  Animeharzes  ist  krystallinisch  und  entspricht  der  Formel x) 
^40  Ha202. 

Ausser  westindischem  Harz  kommt  zuweilen  amerikanisches 
Animeharz , sehr  selten  orientalisches  Animeharz  im  Handel  vor, 
beide  von  unbekannter  Abstammung,  das  erstere  röthlichbraun,  das  andere 
röthlichgelb,  beide  schon  in  kaltem  Alkohol  löslich. 

Das  Animeharz  dient  zuweilen  als  Räuchermittel,  wie  auch  als 
Zusatz  zu  Firnissen. 


Mastix. 

Ein  Harz,  welches  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  Pistacia 
Lcntiscus , eines  auf  den  griechischen  Inseln , besonders  auf  Chios,  ein- 
heimischen Baumes,  erhalten  wird.  Es  bildet  gelbliche  durchsichtige 
Körner  von  schwachem  angenehmem,  beim  Erhitzen  mehr  hervortreten- 
dem Geruch;  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,074.  Es  wird  beim  Kauen 
weich  und  soll  das  Zahnfleisch  stärken.  Wässeriger  Weingeist  löst  aus 
Mastix  ein  leichtlösliches  Harz  C40H30O4;  dabei  bleibt  das  in  Alkohol 
schwerlösliche  Masticin  zurück,  es  ist  weiss,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur weich  und  soll  durch  längeres  Erhitzen  gelblich  zerreiblich  und 
leichter  in  Alkohol  löslich  werden. 

Sandarak. 

Sandarak.  Gummi  s.  Pesina  Sandarac a).  Das  Harz  von  Thuja 
articidata,  eines  in  der  Berberei  einheimischen  Baumes,  welches  freiwillig 

X)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  (2)  Bd.  66,  S.  315.  — 2)  Johnston, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  17,  S.  157.  Giese,  Scheerer’s  Journ.  Bd.  9,  S.  536. 
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ausfliesst  oder  durch  Einschnitte  erhalten  wird.  Es  bildet  blaesgelbe, 
durchsichtige,  spröde  Körner  mit  glasartigem  Bruch;  es  wird  beim  Kauen 
nicht  weich,  riecht  beim  Erhitzen  eigenthümlich  angenehm,  ist  leicht 
schmelzbar  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  in  Aceton  und  Kreosot. 

Sandarak  ist  ein  Gemenge  von  wenigstens  drei  Harzen.  Alphaharz 
wird  durch  kalten  Alkohol  gelöst,  es  bleibt  beim  Verdampfen  als  hartes 
Harz  zurück ; es  löst  sich  vollständig  in  heissem  wässerigen  Alkohol , wie 
in  Kalilauge  und  in  Ammoniak,  unvollständig  in  Steinöl. 

Betaharz  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether,  aber  nicht 
in  Steinöl  oder  Terpentinöl;  es  löst  sich  in  Kalilauge  oder  Ammoniak, 
wird  aber  durch  überschüssige  Base  gefällt. 

Gammaharz  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  von  Sandarak 
auf  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilösung  als  Salz  ab;  beim  Erhitzen  mit 
67procentigem  Alkohol  und  Salzsäure  wird  das  Harz  wasserhaltend  ab- 
geschieden. Nach  dem  Trocknen  ist  es  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether  löslich,  in  Steinöl  und  Terpentinöl  unlöslich,  in  Kalilauge  schwer 
löslich,  während  das  feuchte  Harz  sich  dai'in  leicht  löst. 

Sandaracin  nannte  Giese  den  im  kalten  gewöhnlichen  Alkohol  unlös- 
lichen Theil  des  Harzes,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Beta-  und 
Gammaharz.  x 

Sandarak  wird  zu  Pflastern,  häufiger  zu  Firnissen  und  zu  Räucher- 
pulver gebraucht;  das  Pulver  dient  als  Radirpulver,  um  das  Ausfiiessen 
der  Dinte  auf  radirten  Stellen  von  Papier  wie  auf  Holz  zu  verhindern. 


Jalappenharz. 


Die  Knollen  von  Ipomaea  Purga  geben,  nachdem  sie  zuerst  mit  kal- 
tem Wasser  extrahirt  sind,  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  und  Abdampfen 
ein  braunes  sprödes  Harz,  welches  wegen  seiner  purgirenden  Eigenschaften 
medicinische  Anwendung  findet.  Dieses  Harz  ist  ein  Gemenge  von  einem 
in  Alkohol  löslichen,  in  Aether  nicht  löslichen  Glucosid,  dem  Convolvulin 
(s.  S.  116),  und  einem  in  Alkohol  und  in  Aether  löslichen  Harz.  Das 
letztere  wird  aus  der  Jalappenwurzel  oder  dem  käuflichen  Jalappenharz 
durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Abdampfen  erhalten  und  durch  noch- 
maliges Lösen  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt;  so  dargestellt,  ist  es 
ein  bräunlichgelbes  weiches  Harz,  das  aiif  Papier  einen  Fettfleck  macht 
und  an  der  Luft  leicht  erhärtet,  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung 
aber  krystallinisch  werden  soll;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  und 
in  wässerigen  Alkalien. 


T u r p e t h h a r z. 


Turpetin  >)•  Harz  aus  der  Wurzel  von  Ipomaea  Turpethum.  Zu- 
sammensetzung: C(!g  HS6  O32  , danach  mit  dem  Jalappin  (i>.  11S)  und  Scain- 


*)  Spirgatis:  Buchn.  N.  Repertor.  Bd.  13,  S.  97. 
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monin  (S.  367)  isomer,  vielleicht  damit  identisch.  Es  wird  aus  der  mit 
Wasser  ausgekochten  Wurzel  nach  dem  Trocknen  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol  erhalten.  Es  ist  braungelb,  geruchlos  und  schmeckt  scharf  und 
bitter,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether  (Unterscheidung 
von  Jalappenharz  und  Scammoniumharz)  und  schmilzt  bei  183°.  Durch 
Einwirkung  von  Basen  wird  es  unter  Wasseraufnahme  zu  Turpethsäure, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  spaltet  es  sich  in  Zucker 
und  Turpetholsäure. 

Turpethsäure,  C68H60O36,  der  Jalappinsäure  (S.  119)  ähnliche 
oder  damit  identische  amorphe,  gelb  glänzende,  hygroskopische,  geruch- 
lose, in  Wasser  lösliche  Masse,  welche  durch  Auflösen  von  Turpethharz 
und  Barytwasser  erhalten  wird;  sie  bildet  zwei  Barytsalze,  ein  neutrales 
Salz  2 BaO  . C68H5s  034)  und  ein  saures  Salz,  BaO  .C6SH59035. 

Turpetholsäure,  Cga^O«,  (der  Jalappinolsäure  (S.  119)  ähnlich 
oder  identisch),  wird  neben  Zucker  aus  Turpethharz  wie  aus  Turpeth- 
säure durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erhalten.  Es  ist 
eine  weisse,  aus  mikroskopischen  Krystallnadeln  bestehende  Masse,  die 
geruchlos  ist  und  kratzend  schmeckt;  sie  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist,  schwieriger  in  Aether  löslich;  sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
Die  Turpetholsäure  reagirt  sauer;  das  Natronsalz,  Na  O.C32H31O7 , ist  weiss 
und  krystallinisch.  Das  Barytsalz,  BaO . Cg2H31 07,  ist  amorph. 

Acaroidharz. 

Gelbes  Botanybayharz  *).  Aus  der  Rinde  von  Xanthorrhea 
hastilis,  von  Neuholland  stammend.  Ein  gelbes,  dem  Gummigutt  ähnliches 
Harz  von  dunkelgelber  Farbe,  es  ist  ziemlich  hart  und  spröde;  riecht 
balsamisch  und  schmeckt  zusammenziehend  und  gewürzhaft.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  mit  braungelber  Farbe  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Es  löst  sich  auch  in  wässerigen  Alkalien;  Säuren  scheiden  das  Harz 
wieder  ab,  während  Zimmtsäure  und  etwas  Benzoesäure  in  Lösung  blei- 
ben. Das  Acaroidharz  schmilzt  leicht  und  zeigt  dann  einen  starken  an- 
genehmen Geruch,  dem  Tolubalsam  ähnlich ; bei  der  trocknen  Destillation 
destillirt  Phenol  mit  Benzol  und  Cinnamol.  Beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure bildet  sich  reichlich  Pikrinsäure  neben  etwas  Nitrobenzoesäure  und 
Oxalsäure ; beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhält  man  flüchtige  Fett- 
säuren und  Paraoxybenzoesäure , neben  etwas  Protocatechusäure,  Brenz- 
catechin und  Resorcin. 


Opoponax. 

Ein  Gummiharz,  welches  durch  Einschnitte  in  den  Wurzelkopf  von 
Pastinaca  Opoponax  in  Italien,  Griechenland  und  Kleinasien  erhalten 

J)  Johnston,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  44,  S.  330.  Stenhouse  , 
Ebendas.  Bd.  57,  S.  84.  Hlasiwetz  und  Bar th  , Ebendas.  Bd.  139, S.  78. 
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wird.  Opoponax  bildet  Körner  oder  Klumpen  von  rothgelber  oder  bräun- 
licher Farbe,  sie  zeigen  wachsglänzenden  Bruch  und  sind  leicht  zu  einem 
gelben  Pulver  zerreiblich.  Das  Harz  riecht  eigenthümlich , es  schmeckt 
bitter  und  balsamisch;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Verbreitung  eines 
widerlichen  knoblauchartigen  Geruchs.  Opoponax  enthält  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  von  ätherischem  Oel , es  enthält  Harz  (42  Thle.),  Gummi 
(35  Thle.),  organische  und  unorganische  Salze,  Holz  u.  dgl. 

Wasser  bildet  mit  dem  Gummiharz  eine  Emulsion;  Alkohol  löst  das 
Harz  unter  Zurücklassung  von  Gummi;  beim  Verdampfen  der  Lösung 
bleibt  braunes  durchsichtiges  Harz,  das  sich  in  Alkohol,  in  Aether  und 
in  wässerigen  Alkalien  löst  und  bei  100°  schmilzt.  Mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen bildet  sich  Protocatechusäure  und  Brenzcatechin  neben  einer 
krystallisirbaren  Säure. 


Guajakharz. 

Guajak.  Besinn  guajaci  nativa.  Dieses  stammt  von  dem  in 
Westindien,  besonders  auf  Jamaica  und  St.  Thomas  einheimischen  Baume 
€r uajacum  offtcinale.  Es  schwitzt  theils  von  selbst  aus  und  bildet  dann 
Körner  und  Tropfen;  in  grösserer  Menge  wird  es  durch  Einschnitte  in 
die  Rinde  oder  auch  durch  Ausschmelzen  und  Auskochen  des  Holzes  und 
der  Rinde  erhalten,  und  kommt  dann  in  grossen  Stücken  vor,  die  aber 
unreiner  sind,  Stückchen  Holz  und  Rinde  enthalten. 

Guajakharz  ist  grünlich  oder  röthlichbraun , gewöhnlich  auf  der 
Oberfläche  mit  einem  grünlichen  Pulver  bedeckt;  es  zeigt  einen  glasigen 
Bruch  und  ist  nur  in  sehr  dünnen  Stückchen  durchscheinend;  sein  speci- 
fisches  Gewicht  = 1,21;  es  riecht  beim  Erwärmen  eigenthümlich  ange- 
nehm aromatisch;  es  scheint  im  Anfang  geschmacklos,  später  schmeckt  es 
kratzend  und  scharf.  Guajakharz  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in 
Alkohol  löst  es  sich  bis  auf  die  Beimengungen  fast  vollständig,  weniger 
vollkommen  in  Aether  oder  Terpentinöl.  Wird  die  alkoholische  Lösung 
mit  Wasser  gemischt,  so  setzt  sich  das  Harz  ab;  die  Flüssigkeit  riecht 
dann  aromatisch  und  färbt  sich  schon  mit  wenig  Ammoniak  dunkelgelb, 
wird  aber  bei  Zusatz  von  Säure  wieder  farblos.  Guajakharz  schmilzt 
ziemlich  leicht,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich;  es  destillirt  ein 
Gemenge  von  Wasser  mit  einem  dickflüssig -braunrothen  Theer,  welcher 
ähnliche  Bestandtheile  enthält,  wie  das  früher  aus  Guajakholz  dargestellte 
officinelleGuajakholzöl  oder  Franzosenholzöl,  welches  in  der  Arznei- 
kunde Anwendung  fand.  Dieser  Theer  enthält  von  flüchtigeren  Bestandthei- 
len  hauptsächlich  Guajacen,  Guajacol,  Kreosol  und  Pyroguajucin  (s.  S.  363 
u.  f.)  Guajak  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  mit  rother  Farbe,  auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  ein  violetter  Körper  ab.  Das  Harz  löst  sich  auch 
in  Kalilauge.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Protocatechusäure. 
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Das  Harz  ist  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  sich 
oxydirt;  das  Pulver  wie  die  alkoholische  Tinctur  färben  sich  an  Luft  und 
Licht  durch  Oxydation  bald  grün  oder  bläulich;  diese  Färbung  findet  be- 
sonders rasch  im  violetten  Strahl  statt,  sowie  durch  Einwirkung  von  Ozon 
oder  ozonhaltendem  Terpentinöl,  durch  Bleihyperoxyd  oder  Chromsäure, 
Goldoxyd  und  Silberoxyd;  die  Guajaktinctur  (1  Harz  in  100  Spiritus  von 
60  Proc.)  wird  selbst  durch  äusserst  geringe  Spuren  Chromsäure,  die  mit 
Schwefelsäure  versetzt  ist , noch  blau  gefärbt.  Auch  salpetrige  Säure, 
sowie  Chlor,  Brom  und  Jod,  färben  Guajak  blau;  ebenso  Eisenchlorid 
sowie  viele  organische  Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln,  wässerige  kalt  be- 
reitete Auszüge  von  Roggen,  Hafer  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Reduc- 
tionsmittel  heben  die  durch  Oxydation  hervorgebrachte  Färbung  wieder 
auf;  die  Reduction  erfolgt  auch  oft  im  rothen  Lichtstrahl.  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Harzes  wird  durch  Chlorwasser  blau , durch  Schwefel- 
säure grün  gefällt. 

Kalkwasser  „ entzieht  dem  Guajakharz  Guajaksäure  und  Farbstoff 
nebst  Harz;  nach  dem  Verdampfen  der  mit  Essigsäure  übersättigten 
Lösung  krystallisirt  der  stickstoffhaltende  Farbstoff  in  bitterschmeckenden, 
blassgelben  Octaedern,  die  sich  schwierig  in  Wasser  und  wässerigen  Säu- 
ren, leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen;  in  Schwefelsäurehydrat  lösen  sie 
sich  mit  blauer,  in  wässerigen  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe. 

Guajakharz  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenartigen  Harzen  mit 
Farbstoff,  wenig  Gummi,  Unreinigkeiten  u.  dgl.  Kossmann  ])  glaubt, 
dass  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Guajak  ein  Glucosid  sei,  eine  Ver- 
bindung von  Zucker  und  Guajaretin;  es  ist  Anderen  die  Spaltung  nicht 
gelungen.  Durch  Behandlung  mit  Alkohol  oder  wässerigen  Alkalien  las- 
sen sich  verschiedene  Harze  aus  dem  Guajak  abscheiden. 

Aus  dem  Guajakharz  sind  ausser  einem  indifferenten , nicht  näher 
untersuchten  Harz  und  Farbstoff  zwei  Harzsäuren  dargestellt,  die  Guaj  ak- 
säure  und  die  Guajakharzsäure.  Länderer  beobachtete  einen  harz- 
artigen Körper,  der  sich  aus  Guajaktinctur  krystallinisch  abgesetzt  hatte  ; 
diese  von  ihm  Guajacin  genannte  Substanz  ist  farblos , löst  sich  nur 
beim  Sieden  in  Alkohol  oder  Aether,  die  Lösung  reagirt  sauer,  beim  Er- 
kalten krystallisirt  das  Guajacin  unverändert;  es  färbt  sich  durch  Spuren 
salpetriger  Säure  sogleich  grün. 

Guajaksäure.  Guajacylsäure,  H0.C12H705.  Die  Säure  kry- 
stallisirt aus  Aether  in  weissen,  warzenförmigen  Massen ; beim  Sublimiren 
wird  sie  in  farblosen,  zarten,  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Zur  Darstel- 
lung der  Säure  wird  die  alkoholische  Lösung  des  Harzes  eingedampft  der 
Rückstand  mit  Baryt  gesättigt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  versetzt 
und  die  eingedampfte  Lösung  mit  Aether  ausgezogen,  worauf  beim  Ver- 
dunsten die  Säure  zurückbleibt.  Sie  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  löst 


])  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  348. 
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sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wodurch  sie  sich  wesentlich 
von  der  Benzoesäure  unterscheidet,  mit  der  sie  sonst  so  grosse  Aehnlich- 
keit  hat,  dass  man  sie  früher  für  damit  identisch  hielt. 

Guajakharzsäure.  Guajaretinsäure:  2 HO  . C4oH24Oß.  Diese 
von  Hlasiwetz  dargestellte  Harzsäure  wird  erhalten,  wenn  man  den 
heim  Auskochen  von  Guajakharz  mit  Kalkmilch  bleibenden  unlöslichen 
Rückstand  mit  Alkohol  auszieht;  die  Lösung  wird  verdampft  und  der 
Rückstand  in  warmer  Natronlauge  von  1,3  specif.  Gewicht  gelöst;  das 
durch  Krystallisation  gereinigte  Natronsalz  wird  mit  Salzsäure  zersetzt, 
und  die  abgeschiedene  Säure  aus  Essigsäure  krystallisirt. 

Die  Guajakharzsäure  ’)  bildet  farblose  und  geruchlose,  spröde  Nadeln, 
die  sich  reichlich  in  Alkohol  oder  Aether  lösen;  die  alkoholische  Lösung 
polarisirt  links.  Die  Säure  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  schmilzt 
bei  77°,  beim  raschen  Erhitzen  destillirt  sie  zum  grossen  Theil  unver- 
ändert; bei  langsamem  Erhitzen  geht  ein  öliges  Destillat  über,  welches 
Guajacol  und  Pyroguajacin  enthält.  Chlor  färbt  die  Guajakharzsäure 
nicht,  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe. 

Wird  eine  Lösung  der  Harzäure  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlor 
oder  Brom  behandelt,  so  bilden  sich  Substitutionsproducte;  die  Brom- 
guaj akharzsäure,  C,)oH22Br4  08,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln. 

Die  Guajakharzsäure  bildet  mit  den  Basen  neutrale  und  saure  Salze; 
die  Salze  der  Alkalien  sind  löslich  und  krystallisirbar,  die  der  übrigen 
Basen  werden  als  amorphe  Niederschläge  erhalten. 

Das  neutrale  Kalisalz,  2 KO  . C4oH2406  , krystallisirt  aus  Weingeist 
in  Schuppen,  welche  4 oder  6 Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Beim  Kochen 
des  neutralen  Salzes  mit  verdünntem  Weingeist  bildet  sich  das  krystalli- 
nische  saure  Salz,  KO  . C4oH2507  + 2 HO.  Das  neutrale  Natronsalz, 
2 NaO  . C40H24Oß  -j-  4 HO,  krystallisirt  leicht  in  glänzenden  Blättchen. 
Das  Barytsalz,  2 BaO  . C4oH24  0G,  wird  durch  Fällung  erhalten. 

Guaj aconsäure : C;)8H2o010  (?).  Die  bei  Darstellung  von  guajak- 
harzsaurem  Natron  aus  Guajakharz  bleibende  Mutterlauge  giebt  durch 
Verdampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Alkohol  eine  Lösung, 
die  mit  Kohlensäure  behandelt  und  nach  dem  Verdampfen  mit  Aether 
ausgezogen  beim  Verdunsten  des  Aethers  unkrystallisirbare  Guaja- 
consäure  zurücklässt,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Essigsäure  löst  und  gegen  100°  schmilzt;  sie  färbt  sich  durch 
Oxydationsmittel  vorübergehend,  bildet  mit  den  Alkalien  unkrystallisir- 
bare, in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Verbindungen;  das  durch  Fällung 

erhaltene  Bleisalz  = 2PbO  . C3SH2oOi0. 

Der  beim  Ausziehen  der  Guajaconsäure  mit  heissem  Aether  bleibende 


i)  Hlasiwetz  und  Gilm,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  111 
Bd.  119,  S.  266.  Hadelich,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  87,  S.  321. 
Journ.  de  Pharm.  Bd.  27,  S.  382. 


, S.  183; 
Thierry, 
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Rückstand  enthält  ein  schwerlösliches  rothbraun es  Harz  (C40H20O12  ?),  das 
bei  200°  schmilzt  und  in  Alkalien  sich  löst  (Hadelich). 

Das  hei  der  trocknen  Destillation  von  Guajakharz  erhaltene  Oel  ent- 
hält verschiedene  flüchtige  Producte;  bei  der  Rectification  des  Oels  geht 
zuerst  ein  leichtes  Oel  über,  das  Guajacen,  danach  kommt  ein  schweres 
dickflüssiges  Oel,  welches  Guajacol  und  Kreosol  enthält,  und  zuletzt 
sublimirt  Pyroguajacin. 

Guajacen.  Guajol1):  Ci0HsO2.  Durch  wiederholte  Destillation 
zuletzt  über  Aetzkalk  rein  erhalten,  ist  es  eine  farblose,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  bittermandclartigem  Geruch  und  0,874 
specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  118°,  ist  unlöslich  in  Ammoniak,  ver- 
ändert sich  nicht  durch  wässeriges  Alkali;  an  der  Luft  oxydirt  es  sich 
und  bildet  eine  krystallinische  Substanz.  Guajacen  ist  isomer  mit  dem 
Aldehyd  der  Angelikasäure,  aber  nicht  damit  identisch,  denn  es  giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  nicht  Angelikasäure. 


Pyroguajacin,  C38H220(i,  ist  ein  farbloser  krystallinischer  Körper, 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  es  schmilzt 
bei  183°  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  in  ähnlichen  Blättchen  wie 
Benzoesäure.  Es  löst  sich  in  starker  Schwefelsäure,  die  gelbe  Lösung  wird 
beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  etwas  Manganhyperoxyd  blau  und 
scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  blaues  Pulver  ab.  Salpetersäure  und 
Chromsäure  lösen  Pyroguajacin  mit  rother  Farbe;  Eisenchlorid  färbt  seine 
alkoholische  Lösung  grün.  Pyroguajacin  löst  sich  in  heisser  Kali-  oder 
Jn atronlag^e ; beim  Erkalten  scheiden  sich  krystallisirte  Verbindungen, 
KO  . Cg^fLiOä  -f-  3 HO  und  NaO  . C3sH2iOä  -j-  2 HO,  ab;  die  Lösung 
dieser  Salze  wird  durch  Silbersalz  gefällt,  der  Niederschlag  färbt  sich 
rasch  schwarz  durch  Reduction. 

Guajacol.  Guajacyl Wasserstoff.  Pyroguaj aksäur e 2):  ChHs04. 
Dieser  Körper  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von  Guajakharz, 
wie  von  Guajakholz  und  auch  von  Buchenholz;  es  findet  sich  in  dem 
Theer  neben  dem  homologen  Kreosol.  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
gleicher  Molecüle  Brenzcatechin,  Kalihydrat  und  methylschwefelsaurem 
Kali  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  160ft  bis  170°,  und  setzt 
sich  aus  dem  Gemenge  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  Boden  3). 

Guajacol  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,12  specif.  Gewicht,  es  riecht 
angenehm  aromatisch  und  schmeckt  gewürzhaft  brennend,  es  löst  sich 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäurehydrat,  und  siedet 
bei  2050.  Guajacol  färbt  sich  an  der  Luft,  besonders  leicht  in  Berührung 


])  Pelletier  und  Deville,  Compt.  rend.  Bd.  17,  S.  1143  - 2)  TJnver 
dorben  Po^nd  Anna'.  Bd.  8,  S.  404.  Sobrero,  A^nal.  dollem. 

dpciir.T; zzsuimrt  «•  17>  s im  Hiasi- 

Bd.  143,  S.  157.  - 3)  v.  Gorup-Besanez,  Zeits’chr/f 
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mit  überschüssigem  Alkali,  es  bildet  mit  Chlor  und  Brom  krystallinische 
Substitutionsproducte;  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt,  bil- 
det es  Tetrachlorguajacon,  C14 II2 Cl4  04,  welches  goldgelbe  leicht  subli- 
mirbare  Blättchen  bildet.  Mit  Jodwasserstoß’  erhitzt  giebt  es  Methyl- 
jodid und  Brenzcatechin;  durch  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt;  in 
alkoholischer  Lösung  reducirt  es  Eisenoxyd-  und  Kupferoxydsalze  zu 
Oxydulsalzen,  Gold-  und  Silbersalze  zu  Metall. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Guajacol  wird  der  Theil  des  rohen 
Oels,  welcher  bei  etwa  200°  bis  210°  überdestillirt,  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre mit  festem  Aetzkali  versetzt,  und  die  Lösung  in  Aether  gebracht, 
worauf  der  durch  Abkühlung  erhaltene  Krystallbrei  ausgepresst  und  nach 
dem  Abwaschen  mit  wenig  kaltem  Alkohol  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt  wird.  Oder  man  löst  Guajacol  in  Aether  und  setzt  alko- 
holische Kalilösung  zu.  Das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gerei- 
nigte, blendend  weisse  Salz  wird  dann  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
zersetzt,  das  abgeschiedene  Oel  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  Was- 
ser gewaschen,  destillirt,  und  darnach  nochmals  rectificirt,  wobei  das 
Guajacol  zwischen  200°  und  210°  übergeht. 

Das  oben  erwähnte  saure  Kalisalz,  KO  . 2C14H80i  -f-  HO,  bildet 
atlasglänzende  weisse  Prismen,  die  schwach  aromatisch  riechen,  sich  leicht 
in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether,  und  unter  Abscheidung  von  etwas  Oel 
in  Wasser  lösen,  die  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Das  neutrale  Kalisalz,  KO  . C^HyOs  -j-  4 HO,  wird  erhalten,  wenn 
die  Lösung  von  Guajacol  in  Aether  mit  einer  hinreichenden  Menge  von 
alkoholischer  Kalilösung  erhitzt  und  der  Krystallbrei  mit  Aether  ab- 
gewaschen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Das  Salz  ist  weiss, 
löst  sich  klar  in  Wasser,  färbt  sich  im  feuchten  Zustande  aber  bald  an 
der  Luft. 

Die  wässerige  Lösung  der  Kalisalze  wird  durch  die  Salze  der  übri- 
gen Metalle  gefällt,  durch  Eisenchlorid  blau,  durch  Quecksilberchlorid 
gelbroth,  durch  Bleisalz  weiss. 

Kreosol,  Homoguajacol:  C16Hi0O4.  Dieser  dem  Guajacol  homo- 
loge Körper  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  Buchentheerkreosots  und 
ist  auch  im  Destillat  von  Zersetzung  des  Guajakharzes  enthalten.  Es 
geht  bei  der  Rectification  nach  dem  Guajacol  bei  212°  bis  225°  über  und 
wird,  wie  dieses,  durch  Ueberführung  in  Kalisalz  gereinigt.  Es  ist  ein 
farbloses  Oel  von  angenehmem , vanilleähnlichem  Geruch ; es  schmeckt 
brennend,  sein  specifisches  Gewicht  ist  1,089;  es  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäurehydrat  und  wäs- 
serigen Alkalien,  es  siedet  bei  219«  (bei  200«  nach  Würtz).  Kreosol  bil- 
det sich  auch  beim  Schmelzen  von  toluylschwefligsaurem  Kali  mit  über- 
schüssigem Aetzkali ; beim  Zersetzen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
und  Salzsäure  scheidet  es  sich  ab  ').  Beim  Behandeln  mit  Chlorgas  er- 


i)  Würtz,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  144,  S-  122. 
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starrt  es  zu  krystallinischem  Triclilorkreosol,  C16H7CI3O4.  Mit  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  behandelt  giebt  es  gelbe  Krystallblättchen  von 
Tetrachlor  kr  eosol,  ClcHc  C1404.  Brom  wirkt  sehr  heftig  auf  Kreosol 
ein,  es  bildet  sich  ein  krystallinisches  Brom  kr  eosol  C32Hi5Br508.  — 
Beim  Erhitzen  von  Kreosol  mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  sich  Methyl- 
jodid und  ein  ölartiger  Körper,  der  als  Homobrenzcatechin  bezeich- 
net ist. 

Kreosol  verbindet  sich  in  gleicher  Weise  wie  Guajacol  mit  Kali  zu 
einem  sauren  und  zu  einem  neutralen  Salz;  ebenso  bildet  es  mit  Ammo- 
niak ein  krystallisirbares  saures  Salz:  NH40  . C32H19  07. 

W e i h r a u c h. 

Olibanum.  Der  arabische  Weihrauch  stammt  von  der  in  Abys- 
sinien  einheimischen  Bosivellia  floribuncla , der  ostindische  Weihrauch 
von  B.  serrata,  welche  auf  Coromandel  und  in  Persien  wächst. 

Die  reineren  Stücke  des  Weihrauch  sind  tropfenförmig,  blassgelb 
oder  röthlich,  durchsichtig  oder  durchscheinend,  sie  lassen  sich  leicht  zer- 
schlagen und  zeigen  einen  splittrigen  wachsglänzenden  Bruch.  Der  Weih- 
rauch schmeckt  balsamisch  bitter,  und  riecht  in  der  Kälte  schwach,  beim 
Erhitzen  stärker  balsamisch.  Er  enthält  ätherisches  Oel  (4  bis  8 Thle.), 
Gummi  (36  Thle.),  saures  Harz  (56  Thle.)  und  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösliche  Bestandtheile.  Er  bildet  mit  Wasser  eine  milchige  Flüssigkeit 
und  löst  sich  grösstentheils  in  Weingeist;  er  schmilzt  beim  Erhitzen  un- 
vollständig unter  Verbreitung  eines  starken  balsamischen  Geruchs;  stär- 
ker erhitzt  verbrennt  er  mit  Flamme. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel  ist  farb- 
los, riecht  dem  Terpentinöl  ähnlich,  aber  angenehmer,  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  0,86  und  siedet  bei  162°;  es  löst  sich  leicht  in  absolutem 
Alkohol  uud  Aether;  seine  Zusammensetzung  entspricht  nahe  der  empiri- 
schen Formel  C2oH1G0;  es  fragt  sich  jedoch,  ob  das  Oel  im  reinen  Zu- 
stande nicht  sauerstofffrei  ist J). 

Sagapenum. 

Der  eingetrocknete  Milchsaft  wahrscheinlich  von  Ferula  Persien, 
einer  in  Persien  einheimischen  Pflanze.  Es  bildet  braungelbe  bis  roth- 
biaune  Körner  oder  grössere  Massen.  Das  Harz  ist  durchscheinend,  weich 
und  klebrig,  es  riecht  und  schmeckt  eigenthümlich  scharf  an  Knoblauch 
und  Pfeffer  erinnernd.  Sagapenum  ist  ein  Gemenge  von  Gummi , ver- 
schiedenen Harzen  und  ätherischem  Oel;  mit  WAsser  bildet  es  eine  mil- 
chige Flüssigkeit,  in  Alkohol  löst  es  sich  theilweise;  beim  Erhitzen 
schmilzt  es  unvollständig. 


')  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35,  S.  306. 
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Durch  Destillation  von  Sagapen  mit  Wasser  wird  ein  gelbliches,  ' 
stark  nach  Knoblauch  riechendes  Oel  erhalten,  welches  schwerer  als  Was- 
ser ist  und  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Der  Rückstand  enthält  ein 
in  Aether  lösliches  Harz  von  schwachem  Geruch  des  Sagapenum,  es  löst 
sich  in  Alkohol,  theilweise  in  Terpentinöl  und  giebt  mit  Schwefelsäure 
eine  blutrothe  Lösung.  Das  in  Aether  unlösliche  Harz  ist  bräunlichgelb, 
geruch-  und  geschmacklos,  löslich  in  Alkohol  und  in  Kalilauge,  aber  un- 
löslich in  Terpentinöl. 

Beim  Schmelzen  von  Sagapenum  mit  Kalihydrat  bildet  sich  haupt- 
sächlich Resorcin. 

Scammonium. 

Unter  diesem  Namen  kommen  Producte  verschiedener  Abstammung, 
besonders  aus  Kleinasien,  Syrien  und  einzelnen  griechischen  Inseln  in  den 
Handel.  Aleppisches  Scammonium  (der  eingetrocknete  Milchsaft  von 
Convolvulus  Scammonia,  vielleicht  auch  von  anderen  Species  der  Familie 
Convolviäus ) kommt  in  unregelmässigen,  graugrün  bis  braungefärbten 
Stücken  vor,  welche  auf  dem  Brach  wenig  glänzend  sind,  es  riecht 
schwach  widrig  und  schmeckt  unangenehm  kratzend;  es  enthält  Harz 
(Marquart *)  fand  von  8,5  bis  81  Proc.),  Gummi,  Stärke  und  oft  bedeu- 
tende Mengen  Gyps  und  Sand  (bis  über  50  Proc.). 

Smyrnaisches  Scammonium  (von  Periplocci  Secanione),  kommt 
aus  Egypten  in  Kuchen,  die  grünlich  oder  grau  sind,  wenig  riechen  und 
unvollkommen  schmelzen.  Marquart  fand  in  solchem  Scammonium 
6 bis  37  Proc.  Harz,  bis  über  50  Px-oc.  Gummi  und  Stärkemehl,  ausser- 
dem Holzfaser,  Sand  u.  s.  w. 

Französisches  Scammonium,  von  Cynanclmm  MonspeUacum , 
kommt  aus  Südfrankreich  in  glatten  schwarzen  Kuchen;  ein  Gemenge 
von  Harz  mit  Gummi  und  Salzen,  es  wird  als  schlechtes  Surrogat  für 
echtes  Scammoniumharz  angesehen. 

Scammoniumharz  giebt  mit  Wasser  eine  grünliche  Emulsion;  Alkohol 
löst  das  eigentliche  Harz,  den  wirksamen  Bestandtheil;  reines  Scammonium 
schmilzt  leicht,  unreines  mit  Gyps  versetztes  schmilzt  natürlich  weniger 
leicht. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Harz  wird  die  Lösung  des  käuflichen 
Scammoniums  in  Alkohol  mit  Wasser  versetzt  und  mit  Knochenkohle  be- 
handelt; das  farblose  Filtrat  wird  verdampft  und  der  Rückstand  in  Aether  j 
gelöst;  beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  das  Harz  farblos  und  durch-  1 
scheinend  zurück;  es  giebt  ein  farbloses  Pulver,  das  sich  in  Alkohol,  in  ; 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  in  warmer  Essigsäure  löst;  es  wird  bei 
123°  weich  und  schmilzt  bei  150°  vollständig,  durch  stärkeres  Erhitzen 


l)  Marquart,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  7,  S.  236;  Bd.  10,  S.  124.  Büchner, 
Büchner’  N.  Repert.  Bd.  3,  S.  23. 
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wird  es  zersetzt.  Das  Harz  ist  nach  Keller1)  CveH^Oss,  nach  Spir- 
gatis'2)  CC3H5ß  032;  das  ist  die  Zusammensetzung  des  Jalappins  (s.  S.  118) 
mit  dem  es  nach  ihm  auch  identisch  ist. 

Durch  Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien  nimmt  das  Scammonium- 
harz  Wasser  auf  und  geht  in  eine  Säure  über,  die  Scammonsäure, 
welche  nach  Spirgatis  identisch  ist  mit  Jalappinsäure  Cßg  H59035  (s.  S.  119), 
jedenfalls  in  seinen  Eigenschaften  sich  ganz  ähnlich  verhält. 

Das  Scammoniumharz  wie  die  Scammoniumsäure  werden  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt;  es  bildet  sich  ein  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrender  Körper,  die  Scammonolsäure,  während  beim 
Kochen  eine  flüchtige  Säure  fortging  und  in  der  Mutterlauge  Zucker 
blieb.  Die  Scammonolsäure  ist  nach  Spirgatis  C32H3oOß,  und  nach  ihm 
identisch  mit  Jalappinolsäure  (s.  S.  118),  nach  Keller  ist  die  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  entstehende  krystallinische 
Säure  C2sH28  04,  ein  den  Oenanthylaldehyd  polymerer  Körper;  daneben 
soll  Yaleriansäurealdehyd,  C10H10O2,  und  Zucker  entstehen. 

Scammoniumharz  wird  als  drastisches  Purgirmittel  angewendet. 

Euphorbium. 

Hesina  s.  Gummi  Euphorbii :!).  Der  eingetrocknete  Milchsaft  ver- 
schiedener Euphorbiumarten,  namentlich  E.  antiquorum,  E.  officinarum, 
und  E.  canariensis,  Pflanzen,  welche  in  Aegypten,  Arabien,  dem  Innern 
von  Afrika  und  den  canarischen  Inseln  Vorkommen. 

Der  heim  Verletzen  dieser  Pflanzen  ausfliessende  Milchsaft,  welcher  im 
frischen  Zustande  zum  Vergiften  von  Waffen  benutzt  werden  soll,  giebt 
getrocknet  das  käufliche  Harz , welches  in  bräunlichgelben  Stücken  von 
verschiedener  Grösse  vorkommt.  Es  ist  in  der  Kälte  geruchlos,  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  riecht  es  aromatisch ; es  ist  anfangs  geschmacklos,  später 
zeigt  sich  ein  scharfer  brennender  Geschmack;  auf  die  Haut  gebracht 
wirkt  es  reizend. 

Das  Euphorbium  ist  ein  Gemenge  in  wechselnden  Verhältnissen  von 
verschiedenartigen  Harzen  mit  Wachs,  Kautschuk,  Salzen,  Pflanzentheilen 
und  Feuchtigkeit;  nach  Flückiger  enthält  es  in  100  Thln.  22  Euphor- 
bon,  38  anderes  Harz,  18  Gummi,  22  Salze,  darunter  äpfelsaures  Salz. 
Die  einzelnen  Bestandtheile  lassen  sich  durch  aufeinander  folgende  Be- 
handlung mit  Wasser,  mit  kaltem  und  mit  kochendem  Alkohol  annähernd 
trennen. 

Das  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Harz  ist  braunroth  und  spröde,  seine 
Zusammensetzung:  C^HgoOg;  es  löst  sich  nicht  in  kaustischem  Alkali. 

:)  Keller,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  104,  S.  63;  Bd.  109,  S.  209.  — 

2)  Spirgatis,  Ebendas.  Bd.  116,  S.  289.  Buchner’s  N.  Repert.  Bd.  3,  S.  23; 
Bd.  7,  S.  9.  — 3)  Büchner  und  Herberger,  Buchn.  Repert.  Bd.  37,  S.  203  u. 
213.  Rose,  Poggend.  Annal.  Bd.  33,  S.  33;  Bd.  53,  S.  365.  Johnston, 

Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  S.  145. 
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Ein  in  kaltem  Alkohol  wenig  lösliches  Harz  C40H32O4  nach  John- 
ston,  C26H22O2  nach  Flückiger,  von  Letztorem  Euphorbon  genannt, 
wird  aus  dem  Euphorbium  durch  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol,  oder 
durch  Auskochen  mit  Wasser  erhalten,  und  fällt  auf  Zusatz  von  Gerbsäure 
nieder;  aus  dieser  Verbindung  wird  es  durch  Behandeln  mit  Bleiweiss 
und  Alkohol  rein  dargestellt.  Das  Euphorbon  bildet  Krystallnadeln,  die 
in  reinem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind,  eich  in  59  Thln.  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form lösen,  bei  ungefähr  110°  schmelzen  und  bei  der  trocknen  Destillation 
sich  zersetzen.  Euphorbon  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
und  selbst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nicht  verändert 1).  Es  ist  ein 
energisches  Drastieum. 

Euphorbium  wirkt  in  kleinen  Dosen  schon  brechenerregend  und  pur- 
girend;  in  grösseren  Dosen  wirkt  es  giftig;  es  wird  wohl  nur  noch  in  der 
Thierheilkunde  angewendet.  Aeusserlick  wirkt  es  reizend  und  dient  da- 
her als  Zusatz  zu  blasenziehenden  Salben  und  Pilastern. 

Gummigutt. 

Dieses  Gummiharz  ist  der  eingetrocknete  gelbe  Milchsaft,  welcher 
durch  Einschnitte  in  den  Stamm  von  Hebradendron  cochinchinensis  in  Siam 
und  von  H.  cambogioides  in  Ceylon  erhalten  wird.  Das  letztere  Product 
kommt  nicht  nach  Europa,  zeigt  aber  die  gleichen  Eigenschaften  wie  siame- 
sisches Gummigutt,  welches  theils  in  Bambusrohren  als  Röhren-Gummi- 
gutt,  theils  in  grösseren  oft  mehrere  Pfund  schweren  Massen  als 
Kuchen-Gummigutt,  theils  unreiner  als  gemeines  Gummigutt  vor- 
kommt. 

Die  besseren  Sorten  des  Harzes  sind  äusserlich  grünlich  gelb,  auf 
dem  Bruch  glänzend  braungelb  und  nur  in  dünnen  Splittern  durchschei- 
nend; das  Harz  ist  geruchlos  und  schmeckt  scharf  und  kratzend;  beim 
Erhitzen  riecht  es  eigenthümlich,  es  wird  weich  und  verbrennt , ohne  zu 
schmelzen.  Es  enthält  Harz,  Gummi,  Holz  und  andere  Unreinigkeiten 
und  Wasser,  im  Mittel  etwa  60  bis  70  Harz  und  20  bis  30  Thle.  Gummi; 
die  geringeren  Sorten  enthalten  von  5 bis  20  Thln.  Stärkmehl  und  5 bis 
10  Proc.  Wasser. 

Gummigutt  giebt  beim  Anreiben  mit  Wasser  eine  gelbe  Flüssigkeit, 
welche  durch  die  suspendirten  Harztheile  trübe  ist;  Alkohol,  leichter 
Aether  lösen  das  Harz;  beim  Verdampfen  bleibt  es  als  gelbrothe  Masse 
zurück  und  giebt  zerrieben  ein  schön  gelbes  Pulver.  Das  Harz  ist  ge- 
ruch-  und  geschmacklos;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  die 
Lösung  reagirt  sauer.  Das  Harz  löst  sich  in  Kalilauge  mit  dunkelrotlier 
Farbe;  die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich;  in  einer 


*)  Flückiger,  Zeitschr.  f.  Chern.  1868,  S.  221.  — 
Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  45,  S.  71. 


2)  Büchner,  Annal.  d. 
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concentrirten  Lösung  von  reinem  oder  kohlensaurem  Kali  ist  sie  unlös- 
lich. Das  Harz  löst  sich  auch  in  wässerigem  Ammoniak  mit  hyacinth- 
rother  Farbe;  die  alkalischen  Lösungen  werden  durch  Baryt-  und  Blei- 
salze roth , durch  Silbersalze  bräunlichgelb,  durch  Zinnoxydul  gelb  und 
durch  Kupfersalz  grün  gefällt.  Das  Harz  ist  nicht  genau  untersucht, 
nach  Johnston  entspricht  es  der  Formel  C40H02OS  HO. 

Das  Grummigutt  wird  als  gelbe  Wasserfarbe  und  zur  Darstellung 
gelber  Firnisse  verwendet;  innerlich  genommen  wirkt  es  als  drastisches 
Purgirmittel  und  als  Brechmittel,  in  grösseren  Gaben  kann  es  selbst  tödt- 
lich  wirken. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  ein  gewürzhaft  rie- 
chender Dampf;  die  Schmelze  enthält  Essigsäure,  etwas  Buttersäure, 
Phloroglucin , Pyroweinsäure  und  die  der  Uvitinsäure  isomere  und  ihr 
ähnliche  Isuvitinsäure  neben  einer  nicht  krystallisirbaren  durch  Blei- 
zucker fällbaren  Säure  *). 

Aloe. 

Der  eingetrocknete  Saft  der  fleischigen  Blätter  verschiedener  Aloe- 
arten, A.  vulgaris,  A.  succotrina,  A.  arborescens,  A.  spicata  u.  a.  m.;  diese 
Pflanzen,  in  Ostindien  einheimisch,  werden  jetzt  in  Italien,  Malta,  Grie- 
chenland, in  der  Berberei,  in  Westindien  und  am  Cap  cultivirt.  Man  er- 
hält den  Saft  aus  den  abgeschnittenen  Blättern  durch  freiwilliges  Aus- 
fliessen,  oder  durch  Pressen  der  frischen  Blätter;  geringere  Sorten  sollen 
durch  Auskochen  erhalten  werden. 

Man  unterscheidet  im  Handel  verschiedene  Sorten  nach  den  Pro- 
ductionsorten : die  Leber- Aloe  (A.  hepatica ) aus  Griechenland  und  dem 
Archipel,  Barbadoes- Aloe  (A.  Barbadensis),  Succotrin-Aloe  (A.  succotrina ), 
Cap- Aloe  ( A . capensis). 

Aloe  kommt  in  unregelmässigen  Stücken  vor  von  röthlich-  oder 
gelblichbrauner  bis  schwarzbrauner  Farbe  mit  glänzend  muschligem 
Bruch,  in  kleinen  Splittern  röthlich  durchscheinend;  sie  giebt  beim  Zer- 
reiben ein  gelbes  oder  röthlichgelbes  Pulver,  sie  hat  einen  safranähnlichen 
Geruch  und  einen  bitter  unangenehmen  Geschmack;  beim  Erhitzen  schmilzt 
sie,  und  stärker  erhitzt  wird  sie  zersetzt.  Die  Producte  dieser  Zersetzung 
sind  nicht  näher  untersucht. 

Aloe  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  die  sich  zum  Theil 
durch  Wasser  trennen  lassen;  wird  Aloe  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen, 
und  die  klare  Lösung  verdampft,  so  bleibt  das  wässerige  Aloe-Extract 
(Extradum  Aloes  aquosum ) zurück  (etwa  60  Proc.  der  Aloe),  eine  braun - 
rothe  durchsichtige  Masse,  welche  sich  in  wenig  Wasser  löst,  durch  über- 
schüssiges Wasser  aber  oft  wieder  trübe  wird ; es  löst  sich  auch  in  Alkohol, 
kaum  in  Aether;  in  wässerigen  Alkalien  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe. 

) Hlasiwetz  und  Barth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  138,  S.  68. 

Kolbo,  Organ.  Chemie.  III.  2. 
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Der  in  Wasser  wenig  lösliche  Theil  der  Aloe  (20  bis  40  Proc.),  als  ■ 
„Aloeharz“  bezeichnet,  ist  eine  gelbbraune  Masse,  in  Alkohol,  Aetlier  und  1 
in  wässerigen  Alkalien,  auch  in  Kalkwasser  mit  brauner  Farbe  löslich. 

Aus  einer  Lösung  von  Aloe  in  wässerigem  Alkohol  scheidet  Thier-  j 
kohle  alles  Harz  ab,  so  dass  das  Filtrat  farblos  und  geschmacklos  erscheint.  !j 

Das  wässerige  Aloe-Extract  enthält  den  medicinisch  wirksamen  Theil 
der  Aloe ; man  hat  verschiedene  Methoden  versucht,  den  'Wesentlichen  Be-  j 
standtheil  der  Aloe  abzuscheiden,  und  hat  ihn  als  Aloin,  Aloetin  und  j| 
Aloebitter 4)  bezeichnet.  Diese  nach  verschiedenen  Vorschriften  darge-  \ 
stellten  Substanzen  sind  meistens  noch  Gemenge:  der  einzige  bis  jetzt  I 
rein  abgeschiedene  und  eigenthümliche  Bestandtheil  der  Aloe  ist  das 
Aloin  von  Smith  (s.  S.  236),  welches  aber  nur  etwa  2 Proc.  der  Aloe  | 
ausmacht.  Aloebitteri) 2),  Aloetin  u.  s.  w.  sind  wohl  nur  unreines  Aloin; 
durch  Behandlung  der  weingeistigen  Lösung  von  Aloin  mit  Salzsäuregas 
wird  es  zerlegt,  es  bildet  sich  ein  krystallinischer  Körper,  der  gegen 
Alkalien  die  Reaction  der  Chrysophansäure  zeigt. 

Ueber  die  weiteren  Bestandtheile  der  Aloe  sind  die  Angaben  zum 
Theil  widersprechend,  was  nur  zum  Theil  durch  die  Verschiedenheit  der 
untersuchten  Aloesorten  bedingt  sein  kann. 

Ausser  Aloin  soll  Aloe  noch  einen  von  Aloin  verschiedenen  krystalli- 
sirbaren  Körper  enthalten,  dann  ein  gelbes  Harz  und  einen  Eisenoxyd- 
salze schwärzenden  Gerbstoff  3).  Das  gelbe  Harz  wird,  mit  Salzsäure  be- 
feuchtet, blutroth,  und. giebt,  mit  Alkalien  gekocht,  nach  dem  Neutrali- 
siren  mit  Schwefelsäure  ein  krystallinisches  Zerlegungsproduct. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Kosmann  4)  ist  die  Cap-Aloe  ein 
Gemenge  von  verschiedenen  Glucosiden,  sie  enthält  nahe  60  Thle.  lösliche 
auf  32  Thle.  unlösliche  Bestandtheile,  neben  8 Thln.  beigemengter  fremder 
Körper.  Der  in  89procentigem  Alkohol  lösliche  Theil  des  wässerigen 
Aloe-Extracts,  „lösliche  Aloe“,  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Säure;  es  scheidet  sich  Oxyaloylsäurehy drat  ab,  während  ein  zweiter 
Körper,  Oxyaloylsäuredihy drat  (Aloeretinsäure)  und  Zucker  in  der 
sauren  Lösung  bleiben. 

Die  Oxyaloylsäure  oder  Aloeresinsäure,  C30Hi6Ou,  ist  ein  gelb- 
braunes aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  unlöslich  in 
Wassei’,  löslich  in  Alkohol.  Die  Aloetinsäure,  C:JUH]70i5,  ist  ein  braunes, 
glänzendes  Harz,  welches  sich  kaum  in  reinem  Wasser  oder  Aether,  wenig 
in  Alkohol,  leichter  in  zuckerhaltendem  Wasser  löst.  Neben  diesen  Säu- 
ren bildet  sich  noch  etwas  Aloeretin,  CsoHo+Oiq,  ein  braunes  amorphes, 
nicht  saures  Harz. 

Der  in  Wasser  nicht  lösliche  Theil  der  Aloe,  die  „unlösliche  Aloe“,  fl 
giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Zucker  zwei  in 


i)  Büchner:  Hess.  Repert.  [2]  Bd.  44,  S.  73.  — a)  Robiquet:  Journ.  de 

pharm,  et  de  cliim.  [3]  Bd.  10,  S.  167  u.  S.  241.  — 3)  Czumpelik:  Chem.  Cen- 

tralblatt 1866,  S.  29.  — 4)  Clieui.  Centralblatt  1864,  S.  345. 
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Alkohol  und  kohlensaurem  Natron  lösliche  Harze,  von  denen  eines  in 
Aether  löslich  ist:  die  Aloylsäure  (oder  Aloeresinin  säure),  C30Hi6Oi2, 
ein  hellgelbes  sauer  reagirendes  Harz.  Ein  zweites  Harz  ist  in  Aether 
unlöslich,  dasOxyaloylsäuretrihydrat  (Aloeretininsäure),C3oHi8Oi6, 
ein  braunes,  bitteres,  sauer  reagirendes,  in  Alkohol  lösliches  Harz. 

Ob  die  genannten  Körper  durch  Spaltung  von  Glucosiden  entstan- 
den, ob  sie  eigentümlich  sind,  ist  nicht  gehörig  festgestellt;  noch  weni- 
ger ist  erwiesen,  ob  die  „lösliche  Aloe“  (s.  oben),  sowie  die  Glucoside 
aus  dem  Aloin  entstanden  sind. 

Gelöste  Aloe  wird  durch  Chlorgas  zersetzt;  bei  Behandlung  von 
wässeriger  Aloelösung  entsteht  ein  farbloser  krystallinischer  Körper, 
Chloraloil,  C13C106  nach  Robiquet1);  bei  Behandlung  der  weingeisti- 
gen Lösung  von  Aloe  mit  Chlorgas  entsteht  ein  gelber  Körper  Chloraliß, 
C10H4CIO.  Diese  Körper  sind  noch  wenig  untersucht.  — Beim  Kochen 
von  Aloe  mit  Salpetersäure  entsteht  zuerst  Aloeresinsäure , bei  längerer 
Einwirkung  ein  gelber  harzartiger  Körper,  früher  als  „künstliches  Aloe- 
bitter“ bezeichnet,  es  ist  ein  Gemenge  von  Aloetinsäure  und  Chrysam- 
minsäure  (s.  S.  237);  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entsteht  endlich  Trinitrophenylsäure  (s.  Bd.  I.  S.  419). 

Aloeresinsäure2),  C44  H3  (N04)03,  ist  in  der  Mutterlauge  von  Aloe- 
tinsäure enthalten;  sie  ist  eine  braune  amorphe  Masse,  welche  mit  Kali, 
Natron,  Baryt  und  Kalk  braune  amorphe  lösliche  Salze  bildeten;  Blei-  und 
Silbersalz  sind  unlöslich.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  geht  sie  in 
Aloetinsäure  und  Chrysamminsäure  über. 

Aloetinsäure,  Polychromsäure3),  C]4H2N2O10  -|-  HO,  ist  ein 
gelbes  amorphes  Pulver,  welches  stark  bitter  und  kratzend  schmeckt,  sich 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löst,  die 
purpurrothe  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Säuren  gelb.  Die  Aloetinsäure 
verliert  bei  120°  das  Krystallwasser  und  wird  dann  braun,  bei  stärkerem 
Erhitzen  verpufft  sie;  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  weiter 
nitrirt  und  geht  in  Chrysamminsäure,  dann  in  Pikrinsäure  über. 

Die  aloetinsauren  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  mit  braunrother 
Farbe  in  Wasser  löslich;  das  Kalisalz  ist  leichter  löslich  in  Wasser  als 
chrysamminsaures  und  als  pikrinsaures  Kali,  aber  schwierig  krystallisir- 
bar;  es  lässt  sich  dadurch  von  diesen  Salzen  trennen.  Das  Barytsalz, 
Ba0.C14HN2O9,  krystallisirt  in  warzenförmigen  Krusten;  es  ist  weniger 
leicht  löslich  als  das  Kalisalz.  Das  Silbersalz,  AgO  . C]4HN2Ofl , ist  ge- 
trocknet ein  schwarzrothes  Pulver. 

Durch  Auskochen  von  Aloe  mit  wässeriger  Schwefelsäure  (1  Thl. 
Schwefelsäure,  14  Thle.  Wasser  und  7 Thle.  Aloe)  wird  die  der  Cumar- 


*)  Journ.  de  pharm,  et  chim.  [3]  Bd.  10,  S.  167  u.  S.  241.  — 2)  Mulder- 
Journ.  für  prakt.  Chern.  Bd.  48,  S.  14.  — 3)  Schunck:  Annal.  d.  Chem.  Pharm! 
Bd.  39,  S.  1;  Bd.  55,  S.  234.  Mulder:  Ebend.  Bd.  72,  S.  286.  Finekh-  Ebend 
Bd.  134,  S.  236. 
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säure  isomere  Paracumarsäure  :)  ClsHsOf;  (von  1000  Thln.  Aloe  nahe 
lOThle.  Säure)  erhalten;  die  nach  dem  Erkalten  durch  Absetzen  geklärte 
Flüssigkeit  wird  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt,  das  Filtrat  wird  ab- 
gedampft und  der  Rückstand  aus  schwachem  Weingeist  oder  Wasser  um- 
krystallisirt.  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen  und  fast  geschmacklosen 
Nadeln,  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  löslich,  am 
leichtesten  in  warmem  Alkohol  oder  Aether,  und  schmilzt  bei  180°.  Das 
Ammoniumsalz,  NH^O  . CjgEROj,  krystallisirt  in  Tafeln;  das  Kadmiumsalz, 
Cd0.C18H705  + 3 HO,  inNadeln;  das  Kupfersalz,  Cu  0 . CiSH?  05  -f-  6 HO, 
bildet  schwerlösliche  grünlichblaue  Nadeln ; das  Silbersalz,  Ag  0 •C18II7Os, 
ist  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag. 

Die  Paracumarsäure  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid braun  gefärbt;  sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  und  Sil- 
bersalz nicht;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  giebt  sie  Pikrinsäure,  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Paraoxybenzoesäure  s). 

Beim  Kochen  von  Aloe  mit  Natronlauge  wird  auch  Paracumarsäure 
erhalten.  

Aloe  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Oxalsäure,  Paraoxybenzoe- 
säure und  Orcin  (von  100  Thln.  Aloe  6,8  Paraoxybenzoesäure  und  1,0 
bis  1,1  Orcin). 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Aloe  mit  Vs  Thl.  Kalk  bildet  sich 
neben  saurem  Wasser  ein  leichtes  Oel,  welches  Robiquet3)  rectificirt  als 
Aloisol  bezeichnet.  Es  ist  ein  farbloses  oder  gelbliches  Oel  von  durch- 
dringendem Geruch,  von  0,87  specif.  Gewicht,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  bei  130°  siedend.  Es  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd,  verbin- 
det sich  mit  trocknem  Ammoniakgas  zu  einem  öligen  Körper,  oxydirt  sich 
leicht  an  der  Luft  und  bildet  Aloisin  säure,  eine  dicke  braunrothe 
Flüssigkeit,  die  bei  250°  unter  Zersetzung  siedet  und  sich  mit  Basen  ver- 
bindet. 

Aloisol  scheidet  aus  Silbersalzen  einen  Silberspiegel  ab.  Mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  Chromsäure  erhitzt  giebt  es  Kohlensäure  und 
Bittermandelöl.  Nach  Rembold4)  ist  das  Aloisol  von  Robiquet  ein 
Gemenge  von  Aceton,  einem  Kohlenwasserstoff  und  etwas  Xylylalkohol, 
CiöHjo  O2. 

Aloe  wird  hauptsächlich  ihrer  purgirenden  Eigenschaften  wegen  in 
der  Medicin  angewendet;  das  wässerige  Extract  (Extr.  aloes) , wie  die 
weingeistige  Lösung  (Tindura  aloes),  sind  officinell;  viele  Magenmittel, 
auch  viele  Geheimmittel  enthalten  Aloe.  Aloelösungen  selbst,  wie  die 
durch  Erhitzen  von  Aloe  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Nitrosäuren,  un- 
reine Chrysamminsäure , sind  als  Natronsalz  zum  Färben  von  Wolle  be- 
nutzt. 


J)  HIasiwetz:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  136,  S.  31. — 2)  Ebendaselbst 
Bd.  134,  S.  287.  — 3)  Journ.  de  pharm.  [3]  Bd.  10,  S.  1*67  u.  241.  — <)  Chem. 
Centralblatt  1866,  S.  408. 
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Myrrhengummi. 

Myrrhe.  Gummi  s.  Besina  myrrhae.  Dieses  Harz  'stammt  von 
Bälsamoäendron  myrrha , einem  in  Arabien  und  Abyssinien  einheimischen 
Baum.  Es  besteht  aus  einzelnen  unregelmässigen  dunkeln  oder  roth- 
braunen,  leicht  zerbrechlichen  durchscheinenden  Stücken,  die  sich  schwie- 
rig zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben  lassen.  Myrrhengummi  riecht  eigen- 
thiimlich  balsamisch  und  schmeckt  gewürzhaft  bitter;  es  enthält  ätheri- 
sches Oel,  Harz  und  Gummi,  meistens  noch  Rindenstückchen  und  andere 
fremde  Beimengungen.  In  100  Thln.  Myrrhe  sind  enthalten:  etwa  2 Thle. 
ätherisches  Oel,  23  bis  über  40  Thle.  Harz  und  40  bis  über  50  Thle. 
Gummi. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  sauerstoff- 
haltende Oel  ist  grünlich,  ziemlich  dickflüssig,  es  hat  den  Geruch  der 
Myrrhe  und  fängt  bei  266°  an  zu  sieden.  Das  Oel  polarisirt  nach  links 
und  verharzt  leicht J). 

Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Myrrhe  mit  Wasser  destillirt,  so 
wird  ein  dickflüssiges  gelbliches  Oel  erhalten,  das  Myrrhol,  welches  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  sich  an  der  Luft  schnell  braun  färbt. 

Mit  Wasser  bildet  das  Myrrheharz  eine  emulsionsartige  Flüssigkeit; 
Alkohol  löst  das  Harz  unter  Zurücklassung  von  Gummi  mit  gelber  Farbe, 
aus  welcher  Lösung  Wasser  ein  bläulich-weisses  Harz  fällt.  Wird  die 
alkoholische  Lösung  concentrirt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
weiches  in  Aether  lösliches  Harz  ab;  die  davon  abgegossene  Lösung  giebt 
beim  Eindampfen  ein  rothbraunes,  sprödes,  neutrales  Harz,  Myrrhin  ge- 
nannt; es  riecht  und  schmeckt  schwach  nach  Myrrhe;  es  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  etwas  über  90°;  stärker  erhitzt  entzün- 
det es  sich.  Wenn  es  längere  Zeit  auf  168°  erhitzt  wird,  so  destillirt 
eine  saure  Flüssigkeit  und  es  bleibt  ein  braunes  sprödes  Harz , das  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  die  Eigenschaft  einer  Harzsäure  hat, 
daher  Myrrhinsäure  genannt  ist;  dieses  Harz  färbt  Salpetersäure  in  der 
Kälte  violett  und  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  braunrother  Farbe. 

Myrrhe  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf,  ohne  zu  schmelzen;  stärker  er- 
hitzt verbrennt  sie.  Salpetersäure  färbt  das  Harz  selbst  schwarzbvaun ; 
den  alkoholischen  Auszug  violett.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet 
sich  Protocatechusäure  und  Brenzcatechin. 

Das  Myrrhengummi  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  findet 
sich  schon  im  alten  Testamente  erwähnt.  Es  wird  in  der  Medicin  zuwei-- 
len  innerlich  verwendet,  hauptsächlich  äusserlicli  besonders  zu  Zahntinc- 
turen,  Zahnpulver  u.  dgl.,  auch  wohl  als  Heilmittel  für  Wunden. 


’)  Gladstone,  Journ.  of  Chem.  Society,  Bd.  17,  S.  11. 
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Ammoniakgummi.  — (Jalbanumgummi. 


A m m o n i a k g u m m i. 

Ammoniakharz.  Gummi  ammoniacum.  Das  Persische  Ammo- 
niakgummi, der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Dorema  Aucheri  Bois,  einer 
in  Westpersien  einheimischen  Doldenpflanze.  Es  kommt  in  milchweissen 
oder  gelblichen  Körnern,  oder  in  grösseren  gelben  oder  bräunlichen 
Massen,  und  in  Kuchen  vor;  es  ist  in  der  Kälte  hart  und  spröde,  bei  mittle- 
rer Temperatur  klebend  und  weich;  es  riecht  eigenthümlich  unangenehm, 
schmeckt  süsslich,  später  kratzend;  sein  specifisches  Gewicht  ist  1,207; 
es  wird  beim  schwachen  Erwärmen  sehr  weich,  schmilzt  aber  nicht  voll- 
ständig. 

Das  Ammoniakgummi  ist  ein  Gemenge  von  wenig  ätherischem  Oel  mit 
Gummi  und  Harz  (in  100  Thln.  23  Gummi,  70  bis  72  Harz,  4 bis 
7 Thle.  Oel),  Wasser  und  Unreinigkeit;  beim  Destilliren  mit  Wasser  geht 
ein  farbloses,  stark  riechendes  Oel  über.  Beim  Zusammenreiben  mit 
Wasser  löst  sich  das  Gummi  auf,  während  das  Harz  in  der  Flüssigkeit 
suspendii’t  bleibt  und  daher  eine  milchige  Flüssigkeit  bildet.  Alkohol 
löst  das  Harz  unter  Zurücklassung  von  Gummi;  beim  Verdampfen  des 
Alkohols  bleibt  ein  röthliches  Harz  zurück , welches  durch  Aether  nur 
theilweise  gelöst  wird. 

Afrikanisches  Ammoniakgummi  durch  Eintrocknen  des  Milch- 
saftes von  Ferula  tingitana  erhalten,  einer  in  Nordafrika  einheimischen 
Umbellifere,  bildet  hellbräunliche  Massen,  die  beim  Erwärmen  nicht 
unangenehm  etwas  benzoeartig  riechen,  es  schmeckt  etwas  scharf,  nicht 
bitter. 

Das  Ammoniakgummi  wird  hauptsächlich  in  der  Medicin  innerlich 
benutzt;  als  Ammoniakmilch  Lac  ammoniaci  wird  die  durch  Zerreiben 
des  Harzes  mit  Wasser  ei’haltene  milchige  Flüssigkeit  bezeichnet.  Ammo- 
niakgummi zu  einer  Lösung  von  Hausenblase  in  schwachem  Spiritus  und 
einer  Lösung  von  Mastix  in  Alkohol  gemengt  ')  giebt  eine  zum  Kitten 
von  Porzellan  und  Glas  häufig  angewendete  Masse,  als  Diamantleim  be- 
zeichnet, weil  es  im  Orient  angewendet  wird,  Glasflüsse  oder  Edelsteine 
auf  Trinkgeschirre  zu  kitten. 

Galban  um  gummi. 

Mutterharz* 2).  Gummi  Galbanum.  Ueber  die  Abstammung  und 
Gewinnuug  dieses  Harzes  sind  die  Angaben  ganz  unsicher;  nach  den  neueren 

1)  1 Thl.  Hausenblase  in  2 Thln.  Branntwein  gelöst,  mit  % Ammoniakgummi 
gemengt,  und  mit  einer  Lösung  von  Va  Mastix  in  4 Thln.  Alkohol;  oder  eine  Mi- 
schung von  1 Thl.  in  schwachem  Weingeist  aufgequollener  Hausenblase  mit  einer 
Lösung  von  y8  Ammoniakgummi  und  ’/g  Galbanum  in  schwachem  Spiritus  ge- 
mengt. 

2)  Mössmer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119.  S.  257. 
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Berichten  wird  die  in  Persien  einheimische  Ferula  erubescens  als  Stamm- 
pflanze betrachtet;  nach  anderen  Angaben  ist  es  Opöidia  galbaniß era,  nach 
anderen  JBubon  gummiferum  L.  Das  Galbanum  ist  der  nach  dem  freiwilli- 
gen Ausfliessen  eingetrocknete  Milchsaft.  Es  kommt  im  Handel  persi- 
sches, gewöhnlicher  levantisches  Galbanum  vor;  es  bildet  gelbliche 
oder  bräunliche,  etwas  durchscheinende  Körner  oder  grössere  Massen ; es 
ist  wenn  frisch  und  nicht  eingetrocknet,  weich  und  klebend,  allmälig 
wird  es  spröder,  es  riecht  durchdringend  eigenthümlich  und  schmeckt 
scharf  und  unangenehm.  Das  Mutterharz  ist  ein  Gemenge  von  ätheri- 
schem Oel  mit  Gummi,  Harzen  und  fremden  Stoffen  (3,5  bis  6 Proc. 
Oel,  Holz  u.  dergl.,  20  bis  24  Gummi  und  etwa  66  Harz).  Bei  der  De- 
stillation mit  Wasser  wird  ein  farbloses  Oel  Cj0Hie  erhalten,  von  0,83 
specif.  Gew.;  das  Oel  polarisirt  nach  rechts  und  siedet  bei  160°;  mit  Salz- 
säure bildet  es  eine  krystallinische  Verbindung. 

Das  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  zurückbleibende  Harz,  durch 
Auflösen  in  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Säure  gereinigt,  giebt  ein  hell- 
gelbes Harz  von  der  Zusammensetzung  C40H2GO8.  Mit  alkoholischer 
Salzsäure  auf  100°  erhitzt  giebt  dieses  Harz  Umbelliferon  (s.  unten). 
Bei  der  trocknen  Destillation  des  Harzes  bildet  sich  etwas  saures  Wasser 
und  ein  grünblaues  Oel,  welches  fast  ganz  zu  krystallinischem  Umbelliferon 
erstarrt,  während  das  beigemengte  Oel  nach  der  Rectification  schön  blau 
ist,  sich  in  Alkohol  löst  und  bei  289°  siedet;  es  ist  in  Alkalien  unlöslich; 
mit  Natrium  erhitzt  giebt  es  ein  farbloses,  bei  254°  siedendes  Oel  C4oH30; 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  entsteht  ein  gelbliches,  bei  250°  siedendes 
Oel  Cgo  Hsg  02. 

Das  gereinigte  Galbanumharz  giebt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
Oxypikrinsäure,  zuweilen  auch  daneben  Oxalsäure;  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Resorcin  (s.  unten)  neben  Oxalsäure,  flüchtigen  und  fetten 
Säuren. 

Umbelliferon. 

Ein  indifferenter  Körper,  der  sich  in  dem  Alkoholextract  der  Seidel- 
bastrinde (von  Daphne  Mezereum ) findet,  und  als  Zersetzungsproduct 
verschiedener  Umbelliferenharze  erhalten  wird.  Zusammensetzung 
C12H4O4  nach  Zwenger  und  Sommer;  C^HoO,,  nach  Hlasiwetz  und 
Grabowsky,  danach  polymer  mit  Chinon,  in  seinen  Eigenschaften  aber 
wesentlich  verschieden. 

Umbelliferon  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Galba- 
num, Asa  foetida,  Sagapenum  und  anderen  Harzen,  nicht  aus  Ammoniak- 
gummi. 

Es  bildet  farblose  seideglänzende,  geschmack-  und  geruchlose  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
lösen;  die  wässerige  Lösung  ist  bei  durchfallendem  Lichte  farblos,  bei 
reflectirtem  Lichte  blau  fluorescirend. 
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Umbelliferou  wird  durch  trockene  Destillation  der  verschiedenen 
Harze  oder  Extracte,  am  besten  aus  dem  in  Alkohol  löslichen  Theil  des 
Galbanumgummi  erhalten;  aus  dem  Destillat  davon  scheidet  es  sich  krystalli- 
nisch  ab;  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt.  Die 
Ausbeute  ist  um  so  reichlicher,  bei  je  höherer  Temperatur  das  Harz  de- 
stillirt  wird. 

Das  Umbelliferou  zeigt  nach  dem  Erwärmen  einen  gewürzhaften 
dem  Cumarin  ähnlichen  Geruch,  es  schmilzt  bei  240°,  sublimirt  aber 
schon  vor  dem  Schmelzen  und  verflüchtigt  sich  vollständig  ohne  Rück- 
stand. Chlor  zersetzt  Umbelliferon  in  wässeriger  Lösung;  Brom  bildet 
in  der  weingeistigen  Lösung  weisses  Bromumbelliferon  ClsH3Br3O0, 
welches  in  Wasser  nicht  löslich,  in  Alkohol  löslich  ist. 

Starke  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  Umbelliferon  in  eine  harz- 
artige dunkelbraune  Substanz,  welche  in  ammoniakhaltendem  Alkohol  mit 
blutrother  Farbe  sich  löst. 

Umbelliferon  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung, 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Oxalsäure.  Es  reducirt  Gold-  und  Silbersalze. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Resorcin  (s.  unten)  und 
Kohlensäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Umbellife- 
ron bildet  sich  Umbellsäure  Ci8H10O8,  eine  krystallisirbar  nicht  flüch- 
tige Säure,  welche  alkalische  Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung reducirt,  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  sich  oxydirt,  und 
deren  Baryt-  und  Kalksalz  Ba0.CisH907,  CaO.CisHgOy,  leicht  lösliche 
amorphe  Massen  sind. 

Umbelliferon  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt;  der  weisse  Nieder- 
schlag zersetzt  sich  beim  Auswaschen  :). 

Resorcin. 

Das  Resorcin  2),  ein  dem  Orcin  homologer  Körper  hat  die  Formel 
Ci2H604,  isomer  mit  Brenzcatechin  und  Hydrochinon,  bildet  sich  auch 
beim  Schmelzen  von  Galbanum,  Ammoniakgummi  oder  Asa  foetida,  sowie 
von  Parajodphenol  oder  Monochloi’benzolsulfosäure  mit  Kalihydrat.  Es 
krystallisirt  in  farblosen  Tafeln  oder  rhombischen  Prismen,  die  sich  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösen,  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform  unlöslich  sind.  Das  Resorcin  schmilzt  bei  99°  und  siedet 
bei  271°,  sublimirt  aber  schon  bei  100°.  Es  färbt  sich  au  der  Luft 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  zuerst  roth,  dann  bräunlich;  durch  Eisen- 
chlorid wird  es  schwärzlich  violett;  es  reducirt  ammoniakalische  Silber- 

i)  Sommer  und  Zwenger,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115.  S.  15. 
Mössmer,  Ebend.  Bd.  119,  S.  260.  Hlasiwetz  u.  Grabowsky,  Ebend.  Bd. 
139,  S.  99.  — 2)  Hlasiwetz  u-  Barth,  Annal.  d.  Chem.  u-  Pharm.  Bd.  130, 
S.  354.  Malin,  Ebendas.  Bd.  138,  S.  76.  Körner,  Compt.  rend.  Bd.  63,  S.  561  • 
Oppenheim  und  Vogt:  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  1868,  S.  163. 
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lösung  leicht  und  giebt  mit  Bromwasser  versetzt  Tribromresorcin 
Ci2H3Br304.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäuredämpfen  bildet  sieb  eine 
harzige  amorphe  dunkelrothe  braune  Masse. 

Resorcin  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  zu  einer  krystallinischen 
sauren  leicht  zerfliesslichen  Verbindung,  C12H604  -f-  8(S03.H0).  Mit 
schwefelsaurem  Chinin  giebt  es  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz, 
C40H.24N2O4.Cj2 H6  04.S206  + 3 HO.  Die  Lösung  von  Resorcin  in 
Aether  giebt  mit  trocknem  Ammoniakgas  farblose  Krystalle  von  Resor- 
cin-Ammoniak  C12HG04  . NH3,  welche  sich  an  der  Luft  bald  grün,  spä- 
ter indigblau  färben,  wobei  ein  dem  Orcein  ähnlicher  Farbstoff  ent- 
steht. Chloracetyl  und  Chlorbenzoyl  bilden  mit  Resorcin  krystallinische 
Producte  Acetylresorcin  C|  2 H4  (C4  PI3  02)2  04 , und  Benzoylresorcin: 
C12H4  (CI4H5  02)2  04.  Succinylchlorid  bildet  einen  amorphen  harzartigen 
Körper. 


Asa-foetida-Gummi. 

Stinkasant.  Teufelsdreck1).  Gummi  asae  foetidae.  Dieses  Gummi- 
harz stammt  von  der  in  Persien  einheimischen  Ferula  Asa  foetida,  viel- 
leicht auch  von  anderen  Ferulaarten;  es  ist  der  durch  Einschnitte  in  die 
Wurzel  erhaltene  und  ein  getrocknete  Milchsaft. 

Es  kommt  reiner  in  einzelnen  Körnern  oder  Stücken  (A.f.  in  granis 
s.  lacrymis ) , häufiger  in  grösseren  Massen  (A.  f.  in  massis ) vor.  Eine 
geringere  Sorte  ist  der  steinige  Stinkasant  (A.  f.  petraeum),  vielleicht 
ein  künstliches  Gemenge. 

Das  Asa  foetida  bildet  einzelne  innen  weisse,  aussen  rötbliche  oder 
gelbliche  Stücke  mit  wachsglänzendem  Bruch;  die  frische  Bruchfläche  ist 
weiss,  färbt  sich  an  der  Luft  aber  schnell  röthlicb.  Das  Harz  ist  unter 
0°  spröde,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat  es  Wachsconsistenz , in  der 
Hand  wird  es  weich  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur.  Es  hat  einen 
starken  unangenehmen  in  der  Wärme  knoblauchartigen  Geruch,  und 
schmeckt  bitter  und  scharf. 

Das  Stinkasant  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Harzen  mit 
Gummi,  mit  ätherischem  Oel  und  organischen  und  unorganischen  Salzen; 
es  enthält  etwa  4 ätherisches  Oel,  49  Harz,  26  Gummi,  10  kohlensauren 
und  schwefelsauren  Kalk  mit  etwas  Thonerde  und  Eisenoxyd,  6 Wasser, 
5 Holz,  Sand  etc.  Mit  Wasser  zerrieben  bildet  es  durch  Vertheilung  des 
Harzes  eine  emulsionsartige  Gummilösung;  beim  Lösen  in  Weingeist 
bleibt  das  Gummi  zurück;  die  weingeistige  Lösung  hinterlässt  beim  Ver- 
dampfen ein  hellgelbliches,  an  der  Luft  sich  roth  färbendes  geruchloses, 
auch  in  Aether  lösliches  Harz , dessen  Zusammensetzung  der  Forme] 
Hjo H2ß Oj 0 entspricht  (Johnston);  es  färbt  sich  an  der  Luft  violett, 


')  Brandes,  Repert.  Bd.  7,  S.  1.  Tr ommsdorff,  Dessen  N.  Journ.  Bd.  2, 
S.  137.  Johnston,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S.  511. 
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löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  mit  grüner  Farbe  und  wird  durch  trockne 
Destillation  zersetzt,  wobei  aus  dem  Destillat  Umbelliferon  krystallisirt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat1)  wird  das  Harz  zersetzt,  es  bilden 
sich  neben  flüchtigen  Fettsäuren  Resorcin  und  Protocatechusäure.  Die 
letztere  entsteht  hier  durch  Zersetzung  einer  in  dem  Harz  fertig  gebil- 
deten Säure  der  Ferulasäure.  Diese  Säure,  C20H10O8,  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  des  Harzes  durch  alkoholische  Bleizuckerlösung 
gefällt;  der  mit  Alkohol  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  Schwefel- 
säure zersetzt,  und  das  Filtrat  verdampft;  die  beim  Abdampfen  krystalli- 
sirte  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann  aus  Was- 
ser gereinigt. 

Ferulasäure  krystallisirt  in  farblosen  und  geschmacklosen,  sauer 
reagirenden  Nadeln,  sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser,  leicht  schon  in 
kaltem  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  154°;  bei  der 
trocknen  Destillation  wird  sie  zersetzt;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
bildet  sich  Protocatechusäure  (C^HyOs)  und  etwas  Oxalsäure. 

Die  Ferulasäure  löst  sich  mit  gelber  Farbe- in  wässerigen  Alkalien. 
Das  Kalisalz,  2 KO . C20  HS0B , ist  gelb,  zerfliesslich,  schwerlöslich  in  Al- 
kohol. 

Das  saure  Ammoniumsalz,  N H4 0 . C2o Hj 07  2 HO,  bildet  blätte- 

rige Krystalle,  welche  bei  100°  etwas  Ammoniak  verlieren.  Das  durch 
Fällung  erhaltene  Silbersalz,  AgO.Co0H.jO7,  ist  citrongelb,  färbt  sich  am 
Licht  rasch  dunkler. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Bleizucker  und  Eisen- 
chlorid gefällt. 

Das  durch  Destillation  von  Asa  foetida  mit  Wasser  erhaltene  äthe- 
rische Oel2)  (3  bis  5 Proc.  des  Harzes),  welches  den  Geruch  des  Gummi- 
harzes bedingt,  ist  hellgelb,  dünnflüssig,  von  penetrantem,  festhaftendem 
Knoblauchgeruch;  es  ist  ein  Gemenge  von  CioHn  S und  Ci2  Hn  So ; das 
in  diesen  Oelen  enthaltene  mit  dem  Allyl  (CB  H5)  homologe  Radical 
C12Hn  ist  mit  dem  Caproyl  isomer  oder  vielleicht  identisch.  Das  äthe- 
rische Oel  löst  sich  in  etwa  2000  Thln.  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
ist  es  leicht  löslich.  Es  beginnt  bei  135°  zu  sieden,  zersetzt  sich  aber 
dabei  zum  Theil.  Das  Oel  wird  von  Metalloxyden  und  ihren  Salzen  leicht 
zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelmetall.  In  alkoholischer  Lösung  mit 
Quecksilberchlorid  versetzt  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag,  der  später 
durch  Bildung  von  Schwefelquecksilber  grau  wird;  wird  der  weisse  Nie- 
derschlag mit  Alkohol  gekocht , so  bleibt  ein  Theil  ungelöst , während 
aus  dem  heissen  Filtrat  beim  Erkalten  eine  in  Wasser  unlösliche  ^ er- 
bindung  sich  in  weissen  Seidenglänzenden  Krystallen  abscheidet,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C|2Hn  S2 . 5 HgS  -(-  C)2Hn  CL . HgCl  ent- 
spricht. 


0 Hlasiwetz  und  Barth,  Annal.  d.  Cheüa.  u.  Pharm.  Bd.  138,  8.  dl. 
— -')  Hlasiwetz,  Annal.  d.  Chem  11.  Pharm.  Bd.  71,  S.  23. 
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Mit  Platinchlorid  giebt  die  weingeistige  Lösung  des  Oels  je  nach 
Temperatur,  Concentration  und  Dauer  der  Einwirkung  gelbe  oder 
braune  Niederschläge,  Gemenge  von  Platinsulfür  und  Platinsulfid  mit 
zwei  Verbindungen,  dem  Sulfid  Ci2HnS2  . PtS2,  und  dem  Chlorid  C12HnCl2 . 
Pt  Clo. 

Durch  Oxydationsmittel  werden  aus  dem  Asa-foetida-Oel  verschie- 
dene Säuren  erhalten,  besonders  Oxalsäure  neben  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure  und  Valeriansäure. 

Asa  foetida  wird  als  Arzneimittel  angewendet,  und  spielte  nament- 
lich früher  eine  noch  wichtigere  Rolle  im  Arzneischatz  bei  nervösen  Lei- 
den; im  Orient  wird  es  in  sehr  geringen  Dosen  zum  Würzen  der  Speisen 
statt  Knoblauch  benutzt. 

Kautschuk. 

Caoutschuk.  Federharz,  Gummi  elasücum,  eine  in  den  Milch- 
säften verschiedener  Pflanzen  enthaltene  harzartige  Substanz,  welche 
früher  hauptsächlich  von  Südamerika  (aus  dem  Milchsaft  von  Siphonia 
elastica,  S.  Cahuchuc , Hevea  Cautchuc,  Jatropha  u.  a.  m.)  eingeführt 
wurde,  jetzt  vielfach  aus  Ostindien  (von  Ficus  elastica,  F.  inclica,  F.  religiosa 
u.  a.  m.)  kommt,  und  von  Westindien  (von  Artocarpus  incisa  und  A.  in- 
tegrifölia).  Der  Milchsaft  der  Papaveraceen  und  der  Euphorbiaceen  ent- 
hält auch  eine  kautschukähnliche  Substanz. 

Das  Kautschuk  wird  hauptsächlich  in  Brasilien,  besonders  in  Para 
und  in  Ostindien  in  Assam  gesammelt.  Der  aus  den  Einschnitten  in  die 
Pflanzen  hervortretende  Kautschukmilchsaft,  welcher  zuweilen  unmit- 
telbar in  Flaschen  aufgefangen  und  luftdicht  verschlossen  als  rahm- 
ähnliche weisse  Flüssigkeit  nach  Europa  kommt,  ist  dick,  gelblich,  riecht 
säuerlich  oder  faulig  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,01  ; er  enthält 
neben  Wasser,  Kautschuk  (etwa  30  Proc.),  Pflanzeneiweiss,  Wachs  und 
verschiedene  Säuren;  er  geht  an  der  Luft  schnell  in  Fäulniss  über, 
mit  etwas  Ammoniak  versetzt  zersetzt  er  sich  weniger  leicht.  Meistens 
wird  der  Milchsaft  bei  dem  Ausfliessen  sogleich  auf  meistens  flaschenartig 
geformte  Thonmassen  gebracht  und  hier  getrocknet;  durch  wiederholtes  Auf- 
streichen bekommt  man  den  Ueberzug  von  beliebiger  Dicke;  ist  die  Masse 
getrocknet,  so  wird  der  Thon  durch  Aufweichen  oder  Zerbrechen  entfernt 
und  man  erhält  je  nach  der  Form  des  Thons  das  Kautschuk  in  Flaschen  oder 
Beuteln,  zuweilen  in  Platten,  auch  wohl  in  Form  von  Thieren  u.  dergl. 

Das  gewöhnliche  rohe  Kautschuk  ist  braun  oder  schwarz,  weil  es 
meistens  im  Rauch  getrocknet  ist,  es  ist  auf  der  Schnittfläche  zuweilen 
weiss  (Speckgummi),  von  0,945  specif.  Gewicht;  es  leitet  nicht  Wärme 
und  Elektricität , ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich  und  dehnbar, 
auf  ganz  reinen  und  frischen  Schnittflächen  klebend;  bei  0°  ist  es  hart, 
viel  weniger  dehnbar  und  nicht  elastisch,  erst  bei  etwa  40°  erlangt  es 
dann  die  Weichheit  und  Elasticität  wieder.  Das  gewöhnliche  Kautschuk 
ist  nicht  rein,  es  enthält  oft  fremde  Substanzen,  selbst  Pflanzenreste  u. 
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dergl.  beigemengt;  um  es  zu  reinigen,  wird  es  im  Grossen  mittelst 
Maschinen  in  kleine  Stückchen  zerrissen,  dann  unter  Wasser  geknetet 
und  unter  Pressen  zu  grösseren  Kuchen  zusammengepresst,  welche  danach 
in  dünne  Tafeln  oder  Bänder  geschnitten  werden. 

Aus  dem  frischen  Milchsaft  lassen  sich  durch  wiedei’holtes  Schütteln 
mit  Wasser  und  Abnehmen  des  rahmartigen  Kautschuks  die  fremden  Sub- 
stanzen ziemlich  vollständig  entfernen ; durch  Trocknen  des  abgeschiede- 
nen Rahms  in  dünnen  Schichten  auf  einer  porösen  Thonplatte  wird  das 
reine  Kautschukharz  als  eine  farblose  durchsichtige  Masse  von  0,925  specif. 
Gewicht  erhalten.  Um  das  rohe  Kautschuk  zu  reinigen,  löst  man  es  nach 
dem  Trocknen  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform,  versetzt  die  Lösung 
mit  Vig  absolutem  Alkohol  und  giesst  die  flüssiger  gewordene  Lösung 
nach  dem  Absetzen  in  ihr  doppeltes  Yolum  Alkohol,  wobei  sich  reines 
Kautschuk  abscheidet;  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  wird  es 
vollends  gereinigt. 

Das  reine  Kautschuk  ist  weiss,  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  mit  wenig  fremden  Bestandtlieilen;  es 
enthält  eine  geringe  Menge  von  ätherischem  Oel,  welchem  das  Harz 
seinen  Geruch  verdankt,  geringe  Menge  wachsähnlicher  Substanz,  Spuren 
Stickstoff  haltender  Substanz  (Casein),  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher 
Stoffe  x).  Das  Gemenge  der  Kohlenwasserstoffe  enthält  auf  8 Aeq.  Kohlen- 
stoff 7 Aeq.  Wasserstoff. 

Kautschuk  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  sich  im  Geringsten  zu  lösen; 
in  heissem  Wasser  wird  es  besonders  weich  und  dehnbar,  ohne  sich  sonst 
zu  verändern.  Um  Kautschuk  zu  lösen,  wendet  man  Aether,  leichtes 
Steinkohlentheeröl,  Benzol,  Steinöl  und  ähnliche  Oele,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff oder  reines  Terpentinöl  an.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist 
aber  nicht  eine  vollständige  Lösung;  indem  ein  Theil  des  Harzes  sich 
löst,  schwillt  ein  anderer  Bestandtheil  nur  kleisterartig  auf  und  bleibt  in 
der  Lösung  vertheilt;  man  kann  die  eigentliche  Lösung  von  dem  un- 
gelösten und  unlöslichen  Bestandtheil  trennen,  wenn  man  die  Masse  zu 
wiederholten  Malen  mit  einer  grösseren  Menge  Lösungsmittel  übergiesst, 
ohne  umzurühren,  und  dann  das  Aufgelöste  von  dem  Ungelösten  trennt. 
Von  gewöhnlichem  Kautschuk  lösen  sich  30  bis  70  Proc.;  verschiedene 
Lösungsmittel  zeigen  sich  verschieden,  Aether  löst  mehr  als  Terpentinöl; 
auch  die  verschiedenen  Kautschuksorten  veidxalten  sich  sehr  verschieden, 
es  kommen  zuweilen  Kautschuksorten  vor,  welche  selbst  in  Schwefelkohlen- 
stoff kaum  löslich  sind;  zuweilen  ist  die  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  die 
Ursache  und  es  sollte  daher  Kautschuk  wie  das  Lösungsmittel  immer  gut 
getrocknet  sein.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  ein  Gemenge  von  lOOTkln. 

i)  In  dem  Kautshuck  von  Gabon , an  der  Westküste  von  Afrika,  findet  sich 
ein  flüchtiger  krystallisirbarer  Körper,  der  Dambonit,  C8H8Oe,  der  mit  Jod- 
wasserstoff erhitzt  in  Jodmethyl  und  Dambose  C6HG0(!  zerfällt;  der  letztere  Kör- 
per ist  ein  krystallisirbarer,  er  verhält  sich  wie  ein  Alkohol  (Girard : Compt.  rend. 
Bd.  67,  S.  820). 
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Schwefelkohlenstoff  mit  6 bis  8 Thln.  absolutem  Alkohol;  ein  besonders 
wirksames  Lösungsmittel  ist  auch  das  Kautschuköl  (s.  unten).  Aetherische 
Oele  lösen  Kautschuk  auch,  sie  müssen  aber  ganz  frei  von  Harz  und 
Feuchtigkeit  sein;  fette  Oele  lösen  nur  in  der  Hitze  geringe  Mengen.  Es 
löst  sich  auch  in  schmelzendem  Naphtalin. 

Ein  dünnes  Kautschukblättchen  erscheint  unter  dem  Mikroskop  er- 
füllt mit  kleinen  unregelmässigen  Poren,  die  zum  Theil  mit  einander 
communiciren;  indem  diese  Poren  sich  voll  Flüssigkeit  saugen,  dehnen 
sie  sich  aus  und  bewirken  eine  Volumvergrösserung  des  Kautschuks.  In 
Wasser  gelegt  absorbirt  Kautschuk  über  20  Proc.  seines  Gewichts,  sein 
Volum  nimmt  um  15  Proc.  zu,  in  Alkohol  um  9 Proc.  Gase  gehen  durch 
Kautschukmembranen  mit  verschiedener  Leichtigkeit  hindurch;  Graham3) 
fand,  dass  gleiche  Volumina  folgender  Gase  in  beistehenden  Zeiten  durch 
die  Membran  dialysiren:  » 


Kohlensäure  . 

. . 1,0 

Atmosph.  Luft  . 

11,8 

Wasserstoff  . 

. . 2,4 

Kohlenoxyd  . . 

12,2 

Sauerstoff  . . 

. . 5,3 

Stickstoff  . . . 

13,6 

Sumpfgas  . . 

. . 6,3 

Demnach  geht  z.  B.  Sauerstoff  viel  schneller  durch  diese  Membran 
als  Stickstoff;  bei  der  Dialyse  von  atmosphärischer  Luft  enthält  daher 
die  durchgehende  Luft  nahe  42  Thle.  Sauerstoff  auf  58  Thle.  Stickstoff. 
Diese  Erscheinung  rührt  nach  Graham  nicht  von  der  Porosität  des 
Kautschuks  her,  sondern  davon,  dass  die  Gase  von  der  Oberfläche  des 
Kautschuks  angezogen  werden , dadurch  sich  verflüssigen , als  Flüssigkeit 
durch  die  Wand  hindurchdringen  und  dann  auf  der  anderen  Seite  wieder 
gasförmig  werden. 

Kautschuk  nimmt  an  feuchter  Luft  besonders  unter  Einfluss  von 
Licht  allmälig  Sauerstoff* 2)  auf;  es  bildet  sich  eine  in  Alkohol  und  Holz- 
geist lösliche  schellackähnliche  Substanz  (nahe  12  Proc.  von  Kautschuk), 
die  auf  etwa  64  bis  67  Kohlenstoff,  8,5  bis  9 Wasserstoff  und  27,6  bis 
24  Proc.  Sauerstoff  enthält. 

Beim  Erwärmen  wird  Kautschuk  weicher  und  dehnbarer,  bei  etwa 
120°  fängt  es  an  zu  schmelzen,  es  bleibt  dann  auch  nach  dem  Erkalten 
schmierig,  nach  Jahren  soll  es  wieder  hart  werden;  über  200°  zersetzt 
es  sich  und  geht  in  eine  schmierige  und  nicht  mehr  trocknende  Masse 
über;  diese  giebt  mit  dem  halben  Gewicht  zu  Staub  zerfallenen  Kalk  ge- 
mischt einen  nicht  hart  werdenden  Kitt,  der  benutzt  wird,  Gläser  mit 
Glasplatten  luftdicht  zu  verschliessen,  und  sie  doch  leicht  öffnen  zu  können. 
Stärker  erhitzt  brennt  Kautschuk  mit  heller  Flamme. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  gehen  zuerst  Wasser  und 

:)  Graham,  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Supplementbd.  5,  S.  1.  Chem. 
Centralb).  1866,  S.  1017.  Vergl.  Payen,  Compt.  rend.  Bd.  63,  S.  533;  Chem 
Centralbl.  1867,  S.  93. 

2)  Spüler,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  94,  S.  502.  Miller,  Ebendaselbst 

Bd.  97,  S.  380. 
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wässerige  Producte  und  etwas  flüchtiges  ätherisches  Oel  über,  ßpäter  kom- 
men mehr  dickflüssige  gelbe,  braune  und  schwarze  Oele,  je  nach  der  Höhe 
der  Temperatur  (s.  unter  Kautschuköl  S.  383). 

Verdünnte  Säuren  wirken  nicht  verändernd  auf  Kautschuk  ein; 
Schwefelsäurehydrat  wirkt  langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen 
zersetzend  ein.  Starke  Salpetersäure  zersetzt  es  leicht  unter  Entwicke- 
lung von  Stickoxyd;  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäuredampf  entzündet 
es  sich  leicht.  Auch  salpetrigsäures  Gas  zerstört  Kautschuk  rasch.  Chlor- 
gas wirkt  wenig  darauf  ein.  Wenn  aber  in  eine  Lösung  von  Kautschuk 
in  Benzol , in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  Chlorgas  geleitet  wird, 
so  bildet  sich  eine  hellgelbe  Lösung,  die  mit  Alkohol  versetzt  und 
ausgewaschen  eine  weisse  leichte  Masse  giebt,  welche  nach  Einmengung 
von  pulverigen  Farbstoffen  als  Surrogat  für  Elfenbein,  Ebenholz,  Horn  u. 
dergl.  benutzt  werden  kann.  Selbst  concentrirte  kaustische  Alkalien 
lösen  Kautschuk  nicht.  In  starkem  wässerigen  Ammoniak  soll  Kautschuk 
aufquellen  und  dann  sich  lösen. 

Schwefel  oder  Schwefelverbindungen,  stärker  mit  Kautschuk  erhitzt, 
wirken  in  eigenthümlicher  Weise  auf  Kautschuk  verändernd  ein;  das 
Kautschuk  nimmt  hierbei  bis  10  bis  15  Proc.  Schwefel  auf  und  bildet 
sogenanntes  vu lkanisirtes  Kautschuk  oder  geschwefeltes  Gummi- 
elasticum.  Das  vulkanisirte  Kautschuk  zeichnet  sich  vor  gewöhnlichem 
Kautschuk  durch  seine  grössere  Elasticität  aus  und  dadurch,  dass  es  diese 
Elasticität  bei  der  niedrigsten  Temperatur  auch  bei  — 20°  noch  behält,  und 
dass  es  andererseits  auch  bei  100°  nicht  weicher  wird,  und  dass  es  durch 
Druck  oder  Spannung  sein  Volum  und  Form  weniger  leicht  bleibend  ver- 
ändert, als  gewöhnliches  Kautschuk.  Wenn  man  es  in  Wasser  bi'ingt, 
absorbirt  es  etwa  nur  4 Proc.,  während  gewöhnliches  Kautschuk  über 
20  Proc.  aufnimmt. 

Zum  Vulkanisiren  wird  Kautschuk  mit  6 bis  12  Proc.  Schwefelblumen 
durch  Kneten  gut  gemischt  und  dann  damit  auf  120°  bis  160°  erhitzt. 
Es  verbindet  sich  nur  ein  Theil  des  Schwefels  mit  dem  Kautschuk  (etwa 
1 bis  2 Proc.),  das  übrige  bleibt  dem  Kautschuk  namentlich  auf  der  Ober- 
fläche mechanisch  beigemengt  und  macht,  dass  es  grau  aussieht  und 
abfärbt. 

Die  frischen  Schnittflächen  von  vulkanisirtem  Kautschuk  kleben  nicht; 
sie  lassen  sich  daher  durch  Druck  nicht  vereinigen,  wie  bei  gewöhnlichem 
Kautschuk. 

Statt  mit  Schwefel  erhitzt  man  das  Kautschuk  mit  Schwefelverbin- 
dungen , künstlich  dargestelltem  Schwefelblei  oder  mit  Antimoukermes. 
Oder  man  erhitzt  das  Kautschuk  in  einer  Lösung  von  Calciumpolysulfuret 
von  25°  B.  auf  140°.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt  sich  das  Kaut- 
schuk leicht  schwefeln  durch  eine  Mischung  von  40  Schwefelkohlenstoff 
mit  1 Halbchlorschwefel,  in  welche  man  die  fertigen  Kautschukgegen- 
stände, je  nach  der  Dicke  der  Platten,  eine  halbe  bis  etwa  zwei  Minuten 
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lang  eintauclit,  worauf  sie  in  lauwarmem  Wasser  und  mit  schwacher  al- 
kalischer Lauge  abgespült  und  dann  getrocknet  werden. 

Das  auf  diese  letztere  Weise  vulkanisirte  Kautschuk  enthält  nicht 
überschüssigen  Schwefel  und  ist  daher  schwarz , nicht  grau.  Der  über- 
schüssige Schwefel  des  grauen  Kautschuks  lässt  sich  wenigstens  ober- 
flächlich durch  Kochen  mit  Kalilauge  entziehen. 

Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  und  Benzol  machen  das 
vulkanisirte  Kautschuk  aufschwellen,  lösen  aber  nur  das  beigemengte 
unveränderte  Kautschuk  und  etwa  den  überschüssigen  nicht  gebundenen 
Schwefel,  nicht  aber  das  geschwefelte  Kautschuk. 

Da  die  Lösungsmittel  nicht  auf  vulkanisirtes  Kautschuk  wirken,  so 
lassen  sich  die  Flächen  desselben  nicht  leicht  zusammenkleben ; am  besten 
wirkt  hier  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  schwarzem  Kautschuk  in  Schwe- 
felkohlenstoff1. 

Das  vulkanisirte  Kautschuk  wird,  für  sich  stark  erhitzt,  zersetzt  , es 
bilden  sich  schwefelhaltende  Producte. 

Die  freien  Schwefel  enthaltenden  vulkanisirten  Kautschukröhren  wer- 
den meistens  mit  der  Zeit  hart  und  spröde;  in  Berührung  mit  Metallen, 
Kupfer,  Silber  u.  dergl.  veranlassen  sie  die  Bildung  von  Schwefelmetallen. 
Um  diese  Uebelstände  zu  vermeiden , kann  man  dem  vulkanisirten  Kaut- 
schuk durch  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  den  freien  Schwefel  ent- 
ziehen; sie  verlieren  dabei  ihre  graue  Fai'be. 

Dem  vulkanisirten  Kautschuk  werden  oft  noch  fremde  Substanzen 
beigemengt:  Zinkweiss,  Bleiweiss,  Magnesia,  zum  Theil  nur  um  sein  Ge- 
wicht zu  vermehren,  zum  Theil  zum  Färben. 

Wenn  Kautschuk  mit  überschüssigem  Schwefel  längere  Zeit  erhitzt 
wird,  so  bildet  es  harte  politurfähige  Massen , das  „gehärtete  Kaut- 
schuk“, Cüutsclmc  durci,  das  statt  Elfenbein  und  Ebenholz,  zu  Ketten, 
Kämmen,  Knöpfen  u.  s.  w.  vielfach  verwendet  wird.  Dieses  Kautschuk 
wird  beim  Reiben  sehr  stark  elektrisch;  es  quillt  selbst  beim  Erwärmen  in 
Schwefelkohlenstoff  wenig  auf.  Gegen  alle  Lösungsmittel  verhält  sich 
gehärtetes  Kautschuk  noch  indifferenter  als  vulkanisirtes  Kautschuk. 

Kautschuköl,  Kautschucin.  Das  durch  vorsichtige  trockne 
Destillation  von  Kautschuk  erhaltene  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener 
flüchtiger  Kohlenwasserstoffe  mit  nicht  flüchtigen  Körpern.  Die  flüch- 
tigste der  Verbindungen,  die  schon  etwas  über  0°  siedet  und  bei  — 4" 
= 0,63  specif.  Gewicht  hat,  ist  wahrscheinlich  Tetrylen,  CSHS.  Ein 
isomeres  oder  polymeres  Oel,  Cautschen  genannt,  von  0,65  specif. 
Gewicht,  siedet  bei  -f-  14°  und  krystallisirt  bei  — 15°.  Ein  anderes  Oel, 
0nHn,  Faradayin  genannt,  von  0,65  specif.  Gewicht,  soll  bei  33°  sie- 
den. Diesem  Oel  sehr  ähnlich,  vielleicht  selbst  damit  identisch  ist  das 
Isopren  genannte  Oel,  ein  dünnflüssiges  Oel  C10HS,  also  dem  Ter- 
pentinöl und  Kautschin  polymer,  von  0,68  specif.  Gewicht;  es  siedet 
bei  nahe  38°,  absorbirt  rasch  Sauerstoff  an  der  Luft  und  bildet  Ozon: 
beim  Destilliren  des  ozonhaltenden  Oels  bildet  sich,  nachdem  das  unver- 
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änderte  Oel  übergegangen  ist,  eine  weisse,  elastische,  schwammige  Masse, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  Ci0H80  entspricht  (Williams). 
Bei  weiterer  Rectification  des  Kautschuköls  geht  dann  bei  160°  bis  180° 
Kautschin  (s. unten)  über,  und  über  300°  destillirt  Heven  oder  Heveen. 
Dieses  Oel,  durch  Rectification  gereinigt,  entspricht  der  Formel  C„Hn;  es 
ist  gelb,  hat  das  specif.  Gewicht  0,921,  und  erstarrt  auch  bei  niedriger 
Temperatur  nicht,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  315° 
und  erstarrt  durch  Absorption  von  Chlor  zu  einer  wachsähnlichen  Masse. 
Wird  das  Oel  wiederholt  mit  Schwefelsäurehydrat  geschüttelt  und  mit 
Wasser  abgewaschen,  so  wird  ein  farbloses  Oel  erhalten,  welches  einen 
süsslichen,  nicht  unangenehmen  Geruch  hat,  bei  228°  siedet  und  sich  dem 
Eupion  ähnlich  verhält. 

Kautschin1),  C2oHlc,  findet  sich  in  dem  bei  der  Rectification  des 
rohen  Oels  zwischen  160°  und  175°  übergehenden  Destillat;  man  erhält 
es  rein  durch  wiederholte  Fractionirung , oder  durch  Zersetzung  des 
Chlorwasserstoff- Kautschins  mittelst  Kalk.  Kautschin  riecht  ähnlich  wie 
Citronenöl,  schmeckt  aromatisch,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,84,  erstarrt 
noch  nicht  bei  — 39°  und  siedet  bei  175°;  es  lässt  beim  Verdampfen  einen 
schwachen  Fleck  auf  Papier  zurück.  Es  löst  sich  in  2000  Thln.  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff;  durch  sal- 
petrige Säure  oder  Salpetersäure  wird  es  in  ein  gelbes  Harz  verwandelt. 
Trocknes  Chlorgas  verwandelt  es  leicht  in  ein  farbloses  dickflüssiges,  chlor- 
haltendes Oel  von  1,433  specif.  Gewicht.  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise 
ein ; bei  Gegenwart  von  Wasser  entfärbt  1 Atom  Kautschin  4 Atome  Brom. 
Das  bromirte  Oel  giebt  bei  Behandlung  mit  Natrium  Cymol,  C20H14.  Jod 
wirkt  in  ähnlicher  Weise  zersetzend  auf  Kautschin;  das  Jodkautschin 
ist  ein  braunes  Oel.  Mit  Schwefelsäurehydrat  zusammengebracht  bildet 
Kautschin  eine  Sulfosäure  C2üHI6S20(;,  welche  lösliche  Baryt-  und  Kalksalze 
bildet:  M O,  C2o  Hj5  S2  05.  Kautschin  absorbirt  Salzsäuregas,  es  entsteht, 
C20H16HC1,  ein  braunes  Oel  von  0,95  specif.  Gewicht,  welches  sich  in  Alkohol 
und  Aether  löst ; aus  diesen  Lösungen  wird  durch  Wasser  das  Chlorwasser- 
stoff-Kautschin  abgeschieden.  Es  wird  durch  wässeriges  Kali  nicht  zer- 
setzt; beim  Destilliren  über  festes  Kali , über  Baryt  oder  Kalk  giebt  es 
reines  Kautschin. 

Kautschuk  ist  erst  seit  Anfang  des  18.  Jahrhunderts  in  Europa  be- 
kannt. Lüdersdorff  fand  schon  1832,  dass  es  durch  Zusatz  von  Schwefel 
seine  Eigenschaften  verändert;  Hancock  stellte  zuerst  etwa  12  Jahre  nach- 
her vulkanisirtes  Kautschuk  dar,  und  bald  darauf  Goodyear  das  gehärtete 
Kautschuk.  Die  Anwendung  von  Kautschuk  zum  Abreiben  der  Graphitstriche 
beim  Zeichnen  ist  bekannt;  mit  etwas  Bimssteinpulver  gemengt  dient  es 
zum  Abreiben  von  Dintestrichen.  In  Platten  geformt  oder  zu  Fäden  zer- 
schnitten, zum  Theil  in  Verbindung  mit  Geweben  dient  es  zur  Darstellung 


i)  Bouchardat:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  27,  S-  30.  Hinily:  Eben- 
daselbst Bd.  27,  S.  41.  Williams:  Jourh.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  83,  S.  500. 
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von  wasserdichten  und  elastischen  Producten.  Gefässe  aller  Art,  Röhren 
u.dgl.  von  Kautschuk,  finden  in  Künsten  und  Gewerben  die  mannigfaltigste 
Verwendung;  seine  Elasticität,  besonders  im  vulkanisirten  Zustande,  die 
Unveränderlichkeit  im  Wasser,  in  alkalischen  und  sauren  Flüssigkeiten  sind 
hier  schätzenswerthe  Eigenschaften.  Die  Politurfähigkeit  des  gehärteten 
Kautschuks  macht  es  zu  vielen  Gegenständen  verwendbar.  In  Leinöl 
gelöst  giebt  das  gewöhnliche  Kautschuk  einen  wasserdichten  Firniss;  in 
Rüböl  gelöst  giebt  es  Maschinenschmiere,  die  nicht  fest  wird. 

Gutta-Percha1). 

Eine  dem  Kautschuk  in  mancher  Beziehung  ähnliche,  seit  kaum  25 
Jahren  in  Europa  bekannte  Substanz;  der  eingetrocknete  Milchsaft  von 
Isonarda  Percha  oder  Isonarda  Gutta , welcher  Baum  auf  den  Inseln  des 
östlichen  Archipels,  besonders  auf  Molukka,  Borneo  u.  a.  m.  sich  findet. 
Der  Saft  wird  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  gesammelt;  er  coagulirt  an 
der  Luft  bald,  worauf  das  abgeschiedene  Harz  durchgeknetet  und  in  Tafeln 
geformt  wird;  frühere  Angaben  behaupten,  der  Saft  gebe  durch  Eindicken 
erst  die  Guttapercha. 

Das  rohe  Harz  ist  graulich-  oder  röthlichweiss,  blättrig  oder  zusam- 
mengerollt, gemengt  mit  Unreinigkeiten,  Rindentheilen  u.  dergl.  Durch 
Auseinanderreissen  oder  Zerschneiden,  und  Auswaschen  zuerst  mit  kaltem, 
dann  mit  warmem  Wasser  wird  es  gereinigt,  und  danach  durch  Erhitzen 
bis  auf  etwa  110°  und  Zusammenpressen  in  eine  feste  Masse  verwandelt. 
Die  so  gereinigte  Guttapercha  ist  weiss  oder  röthlich,  sie  zeigt  einen 
eigenthümlichen,  dem  Kautschuk  etwas  ähnlichen  Geruch,  ist  in  nicht  zu 
dicken  Schichten  biegsam  wie  starkes  Leder,  wenig  dehnbar,  von  0,97 
specif.  Gewicht;  bei  48°  fängt  sie  an  weich  zu  werden  und  lässt  sich  zwi- 
schen 45°  und  60°  leicht  zu  Fäden  und  Blättern  ausziehen,  bei  100°  wird 
sie  so  weich,  dass  sie  sich  leicht  in  Formen  pressen  lässt  und  Eindrücke 
annimmt,  die  sie  in  der  Kälte,  wo  sie  wieder  hart  wird,  behält.  Gutta- 
percha ist  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  elastisch  wie  Kautschuk, 
sie  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität  und  wird  beim 
Reiben  stark  negativ  elektrisch. 

Das  Harz  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
wenig  löslich , dagegen  leicht  löslich  in  Chloroform , Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  und  Terpentinöl;  fette  Oele  lösen  in  der  Wärme  ein  wenig  Harz, 
welches  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  abscheidet. 

Die  Guttapercha  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Harze  mit  Casein, 
einer  organischen  Säure,  mit  Farbstoff  und  Aschenbestandtheilen,  gemengt 
mit  Rindentheilen  und  anderen  Pflanzenresten.  Um  sie  zu  reinigen,  wird 
das  rohe  Harz  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  gelöst,  die  Lösung 

])  Arppe:  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  53,  S.  171.  Adriani:  Pharm.  Cen- 
tralblatt 1851,  S.  17.  Payen:  Compt.  rend.  Bd.  50,  S.  109;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  Bd.  57.  S.  152;  Jahresber.  1859,  S.  519.  Baumhauer:  Journ.  für  prakt. 
Chem.  Bd.  78.  S.  277.  Oudemann:  Jahresber.  1859,  S.  517. 
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nach  dem  Absetzen  unter  einer  Glasglocke  filtrirt,  worauf  man  das  Filtrat 
in  einer  flachen  Schale  verdampfen  Lässt ; die  nach  dem  Austrocknen  blei- 
bende Haut  lässt  sich  nach  dem  Eintauchen  des  Gefässes  in  Wasser  leicht 
ablösen.  Das  luftfreie,  durch  Pressen  verdichtete  Harz  soll  im  Wasser  zu 
Boden  sinken. 

Die  reine  Guttapercha  ist  weiss,  in  dünnen  Schichten  besonders  in 
der  Wärme  durchscheinend,  sie  schmilzt  bei  150°  und  wird  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt. 

Guttapercha  ist,  abgesehen  von  fremdartigen  Beimengungen,  wie 
Pflanzentheile,  Farbstoff  u.  dergl. , wesentlich  ein  Gemenge  von  verschie- 
denen Harzen;  Arppe  glaubt  darin  sechs  Harze  unterscheiden  zu  müssen, 
die  meistens  sauerstoffhaltend  sind;  nach  neuen  Untersuchungen  enthält 
Guttapercha  hauptsächlich  drei  Gemengtheile:  1)  die  Hauptmasse,  75  bis 
80  Proc.  betragend,  ist  ein  in  kaltem  und  in  siedendem  Alkohol  unlös- 
licher Kohlenwasserstoff,  Gutta  genannt;  2)  findet  sich  darin  ein  kry- 
stallisirbarer , in  kaltem  Alkohol  unlöslicher,  in  siedendem  löslicher  Kör- 
per, das  Alban,  14  bis  19  Proc.  betragend,  und  3)  ein  schon  in  kaltem 
Alkohol  lösliches  gelbes  Harz,  das  Fluavil,  4 bis  6 Proc.  ausmachend. 
Nach  den  Angaben  von  Payen  sind  diese  drei  Harze  isomere  oder  poly- 
mere Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C1GHi4;  nach  Baumhauer  und 
Oudemann  ist  Gutta  dem  Terpentinöl  C20Hi6  isomer  oder  polymer;  die 
beiden  anderen  Harze  sind  Oxydationsproducte  dieses  Camphens,  das  Flua- 
vil = C4oH3202,  und  das  Alban  = C20H16O2. 

Der  Kohlenwasserstoff  Gutta,  C40H32,  oder  nach  Miller1)  C40H30, 
wird  aus  der  Guttapercha  durch  Behandeln  mit  kaltem  Aether  oder  kochen- 
dem Alkohol  erhalten,  wobei  Gutta  zurückbleibt.  Oder  man  kocht  Gutta- 
percha mit  Wasser  und  Salzsäure  aus,  löst  den  getrockneten  Rückstand  in 
kochendem  Aether;  die  beim  Erkalten  des  Filtrats  sich  ausscheidende 
Masse  wird  nochmals  in  kochendem  Aether  gelöst  und  das  ausgeschiedene 
Harz  mit  kaltem  Aether  und  Alkohol  ausgewaschen,  nach  dem  Auspres- 
sen sogleich  auf  100°  erhitzt  und  getrocknet. 

Reine  Gutta  ist  ein  weisses  Pulver  oder  eine  weisse  etwas  durch- 
scheinende Masse,  bei  100°  wird  sie  weich  und  durchsichtig;  sie  löst  sich 
nicht  in  Weingeist  oder  kaltem  Aether,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform;  in  Benzol  und  Terpentinöl  löst  sie  sich  wenig  bei  0°,  reich- 
licher beim  Erwärmen.  Gutta  schmilzt  bei  150°,  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt  sie  sich  (siehe  unten  bei  Guttapercha  S.  387);  sie  nimmt  an  der 
Luft  leicht  Feuchtigkeit  auf  und  oxydirt  sich  (siehe  unten  S.  387). 

Alban,  C2oH]G02.  Ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Krystallblätt- 
chen  bestehendes  Pulver,  welches  aus  Guttapercha  dargestellt  wird  durch 
Ausziehen  mit  kaltem  Aether,  Abdampfen  der  Lösung  und  Digeriren  des 
Rückstandes  mit  Alkohol , der  ein  gelbes  Harz  löst  und  reines  Alban 
zurücklässt.  Dieses  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber  davon  befeuchtet; 


B Journ.  für  [>rakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  380. 
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es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und 
Terpentinöl;  es  löst  sich  in  196  Thln.  kaltem  oder  in  19Thln.  siedendem 
Alkohol,  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösungen  krystallinisch 
ab;  es  schmilzt  hei  140°,  und  bildet  bei  etwa  170°  ein  durchsichtiges  Oel, 
Avelches  auch  beim  Erkalten  durchsichtig  bleibt. 

Fluavil,  C40H32O2.  Eine  gelbe  harzartige  Masse,  welche  sich  schon 
in  der  Kälte  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Terpentinöl 
löst;  beim  Verdampfen  seiner  Lösungen  bleibt  es  als  amorphe  Masse 
zurück;  es  ist  bei  0°  hart  und  zerreiblich,  bei  50°  weich,  bei  100°  bis 
110°  flüssig;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt.  Es  löst  sich  in 
starker  Salzsäure  ohne  Zersetzung;  auch  die  Alkalien  wirken  nicht  dar- 
auf ein. 

Guttapercha,  welche  als  Hauptbestandtheil  den  Kohlenwasserstoff 
Gutta  enthält,  zeigt  nun  im 'Wesentlichen  auch  die  Eigenschaften  desselben; 
es  wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt;  das  flüssige  Destillat  enthält 
etwas  Wasser,  eine  Spur  einer  flüchtigen  Fettsäure  und  die  gleichen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  Kautschuk  giebt,  Kautschin  (etwa  1 /5  des  rohen 
Destillats),  Isopren  (etwa  V20  des  Destillats)  und  Heveen  x). 

Diese  Thatsache  zeigt  die  chemische  Aehnlichkeit  von  Kautschuk  und 
Guttapercha. 

Guttapercha  verändert  sich  leicht  an  der  Luft,  besonders  im  Son- 
nenlicht bei  wechselnder  Einwirkung  von  Luft  und  Wasser;  sie  nimmt  in 
diesem  Falle  Sauerstoff  auf  2)  und  verwandelt  sich  in  eine  brüchige,  selbst 
leicht  zerreibliche  gefärbte  harzartige,  in  Alkohol  lösliche  Masse,  wobei  sie 
auch  wohl  einen  eigenthümlichen  stechenden  Geruch  annimmt,  der  sich 
z.  B.  auch  dem  Wasser  mittheilt,  welches  man  in  Guttaperchagefässen  auf- 
bewahrt. Guttapercha,  welche  sich  in  dieser  Weise  verändert  hat,  ent- 
hält bis  zu  20  Proc.  Sauerstoff;  kalter  Alkohol  löst  daraus  ein  brüchiges, 
bei  100°  schmelzendes  Harz  (62,8  Kohlenstoff  auf  9,3  Wasserstoff  und 
26,9  Sauerstoff);  siedender  Alkohol  löst  einen  ähnlichen,  weniger  Sauer- 
stoff enthaltenden  Körper  (67,7  Kohlenstoff,  10,1  Wassei’stoff,  22,2  Sauer- 
stoff), während  reine  Guttapercha  zurückbleibt.  Die  durch  Oxydation  ver- 
änderte Guttapercha  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien , aber  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol;  sie  ist  braun  und  spröde,  und  wird  bei 
100°  weich,  aber  ohne  zu  schmelzen. 

Nicht  selten  enthält  die  käufliche  Guttapercha  schon  von  diesem 
Oxydationsproduct  beigemengt;  so  fand  Miller  in  einem  gewöhnlichen 
Han delsproduct  etwa  84  Thle.  Kohlenwasserstoffe  auf  16  Thle.  sauerstoff- 
haltendes Harz  (76,1  Kohlenstoff,  11,1  Wasserstoff,  12,8  Sauerstoff). 

Bei  Abschluss  der  Luft  z.  B.  unter  Wasser,  selbst  unter  Salzwasser 


J)  Williams:  Chem.  Soc.  Jouru.  T'd.  15,  S.  124. 

2)  Adriani:  Chem.  News.  Bd.2;  S.  277,  287,  313.  A.  W.  Hofmann:  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  2.7.  W.  A.  Miller:  Journ.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  97,  S.  380. 
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verändert  sich  Guttapercha  nicht,  und  im  Dunkeln  jedenfalls  weniger 
schnell  als  im  Licht. 

Beim  Erhitzen  von  Guttapercha  mit  Schwefel  wird  sie  härter  und 
weniger  schmelzbar;  diese  vulkanisirte  Guttapercha  wird  in  ähnlicher 
Weise  dargestellt  wie  vulkanisirter  Kautschuk;  nur  ist  hierzu  weniger 
Schwefel  erforderlich.  — Beim  Vermischen  der  Guttapercha  mit  Chlor- 
schwefel (10  bis  15  Proc.)  wird  sie  härter  und  weniger  schmelzbar. 

Chlor  wirkt  auf  Guttapercha  nicht  merkbar  ein;  wird  eine  Lösung 
von  Guttapercha  in  Benzol  mit  Chlorgas  gesättigt,  so  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Alkohol  ein  weisser  pulveriger  Körper  aus,  der  leicht  erhär- 
tet, ähnlich  wie  beim  Kautschuk  (S.  382). 

Schwefelsäurehydrat  verkohlt  und  zerfrisst  Guttapercha;  Salzsäure 
verändert  sie  in  der  Kälte  wenig;  auch  wässerige  Flusssäure  nicht,  daher 
man  Guttaperchagefässe  zum  Versenden  der  käuflichen  Salzsäure,  und 
kleinere  Guttaperchaflaschen  zum  Auf  bewahren  von  Flusssäure  verwendet 
hat.  Salpetersäure  erweicht  die  Guttapercha;  wässerige  Alkalien  wirken 
nicht  darauf  ein. 

Guttapercha  wird  vielfach  für  Zwecke  der  Industrie  und  des  gewöhn- 
lichen Lebens  verwendet;  die  Eigenschaft,  sich  durch  Wärme  und  Druck 
beliebig  formen  zu  lassen,  erleichtert  die  Darstellung  von  Gefässen  aller 
Art , von  Röhren  u.  s.  w.  Die  Biegsamkeit  der  Röhren , die  Undurch- 
dringlichkeit der  Röhren  und  Gefässe  für  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
machen  sie  vielfach  in  der  Industrie  verwendbar;  auf  100°  erhitzte  Gutta- 
percha ist  sehr  plastisch;  durch  Pressen  lässt  sie  sich  zum  Abformen  der 
verschiedensten  Gegenstände,  Siegel,  Holzschnitte  u.  dergl.  verwenden, 
sie  lässt  sich  hier  in  die  feinsten  Vertiefungen  hineinpressen  und  giebt 
so  sehr  genaue,  nach  dem  Erkalten  harte  Abdrücke;  wegen  dieser  Eigen- 
schaft findet  Guttapercha  zum  Abformen  für  galvanoplastische  Zwecke 
vielfach  Anwendung. 

Wegen  der  Plasticität  ist  Guttapercha  auch  zum  Ausfüllen  hohler 
Zähne  wie  bei  der  Darstellung  künstlicher  Gebisse  verwendet;  man  stellt 
dazu  reine  weisse  Guttapercha  nach  einer  der  früher  angegebenen  Metho- 
den, oder  indem  man  aus  der  durch  Absetzen  geklärten  Lösung  von 
Guttapercha  in  Benzol  das  Harz  durch  Alkohol  fällt;  durch  Zusatz  von 
wenig  mit  Gummischleim  abgeriebenem  Carmin  ertheilt  mau  der  Masse 
eine  röthliche  Farbe. 

Man  hat  für  technische  Verwendung  Guttapercha  zuweilen  mit  an- 
deren Harzen,  Asphalt  u.  dergl.,  oder  auch  mit  karbstofteu  und  mit  ver- 
schiedenen pulverigen  Substanzen  gemengt;  mit  Schwefel  gehärtete 
Guttapercha  wird  wie  gehärteter  Kautschuk  verwendet ; ebenso  dient  die 
mit  Chlorgas  behandelte  Guttapercha  (s.  oben)  als  Ersatz  für  Elfenbein, 
Knochen  und  Ebenholz. 

Man  hat  Fäden,  Bänder  und  Platten  aus  Guttapercha  dargestellt; 
die  letzteren  können  ausserordentlich  dünn  erhalten  werden  (Guttapercha- 
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taffent);  die  dünnsten  Häutchen  werden  durch  Eintrocknen  der  Lösung 
erhalten. 


Betulin. 

Birkencamphor.  Eine  flüchtige,  in  der  Oberhaut  der  Birkenrinde 
enthaltene  Substanz,  welche  beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Rinde  diese 
mit  wolliger  Vegetation  bedeckt.  In  grösserer  Menge  wird  Betulin  durch 
Ausziehen  der  Birkenrinde  erhalten,  indem  diese  zuerst  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, dann  getrocknet  und  darauf  mit  Alkohol  ausgekocht  wird;  es 
krystallisirt  beim  Erkalten  des  Auszugs  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  Aether  gereinigt.  Er  bildet  weisse  leichte  Flocken,  vielleicht  C40  H32  O4 
oder  CsoH6(iO(;;  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist, 
leichter  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen;  der  Betulin  schmilzt 
über  200°  und  lässt  sich  in  einem  Luftstrome  sublimiren  x). 

B et  ul  or  et  in  säure. 

Ein  saures  Birkenharz,  C7.2HggOi0,  welches  sich  auf  jungen  Birken- 
schösslingen, sowie  auf  den  oberen  Seiten  der  jungen  Blätter  findet.  Es 
bildet  eine  weisse  zerreibliche  Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in 
Weingeist  und  in  Aether  leicht  löslich  ist;  die  Lösungen  schmecken  sehr 
bitter;  es  schmilzt  bei  94°;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sich 
Pikrinsäure.  Die  Betuloretinsäure  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien,  und 
zersetzt  selbst  die  kohlensauren  Salze;  die  betuloretinsauren  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schmecken  bitter  und  schäumen  stark. 
Das  Natronsalz  soll  stark  purgirend  wirken  2). 

V i s c i n. 

Die  klebrige  zähe  weiche  Substanz,  welche  in  verschiedenen  Pflau- 
zentheilen  sich  findet  (in  Fruchtboden  und  Blüthenhüllen  von  Atractylis 
gummifera,  in  Blättern,  Stengeln  und  Früchten  von  Viscum  album,  in  der 
Rinde  von  Ilex  aquifolium , als  Ueberzug  auf  den  Zweigen  von  Röbiniu 
viscosa),  und  einen  Hauptbestandteil  des  Vogelleims  bildet. 

Viscin  wird  aus  den  Beeren  oder  der  fein  geschabten  Rinde  von 
Viscum  album  durch  Zerquetschen  in  warmem  Wasser  und  xlbseihen 
dargestellt ; um  es  von  der  beigemengten  Holzfaser  und  anderen  frem- 
den Substanzen  zu  trennen,  wird  es  einige  Male  mit  starkem  Alkohol 
ausgekocht  und  der  unlösliche  Rückstand  wiederholt  mit  kaltem  Aether 
ausgezogen,  wobei  Viskautschin  zurückbleibt;  der  beim  Eindampfen  der 


’)  Lowitz:  Crell’s  Annal.  1788  Bd.  2,  S.  312.  Mason:  Berzelius’  .Jahresber. 
Bd.  12,  S.  2-12.  Hess:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  29,  S.  135.  — 2)  Kos- 
mann: Jahresber.  1854,  S.  613. 
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Aetherlösung  bleibende  Rückstand  wird  mit  Alkohol  und  Wasser  behan- 
delt, wobei  dann  Yiscin,  C20H24O8,  als  klare  durchsichtige  zähe  Masse 
von  Honigconsistenz  zurückbleibt ; es  macht  auf  Papier  Fettflecke,  ist  bei 
100°  flüssig  wie  fettes  Oel;  es  wird  bei  der  trocknen  Destillation  über 
200°  zersetzt,  wobei  zuerst  ein  dünnflüssiges  gelbes,  bei  226°  sieden- 
des Oel,  Viscen,  übergeht,  später  ein  grünliches  Oel  und  eine  but- 
terähnliche krystallinisclie  Masse.  Wird  das  Destillat  mit  Natronlauge 
geschüttelt,  so  scheidet  sich,  neben  krystallinischem  Natronsalz  der  Vis- 
cinsäure,  ein  angenehm  riechendes,  beim  Kochen  mit  Wasser  ver- 
dampfendes Oel,  das  Viscinol,  ab.  Die  Yiscinsäure  ist  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit; das  Natronsalz  ist  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser  löslich. 

Der  nach  Auflösen  des  Yiscins  unrein  zurückbleibende  Visk aut- 
sch in  wird  mit  reinem  Terpentinöl  ausgezogen,  aus  der  Lösung  durch 
Destillation  mit  Wasser  das  Terpentinöl  verdampft,  worauf  der  Rückstand 
mit  Aether  ausgezogen,  das  Filtrat  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  gewaschen  wird. 

Viskautschin,  C40  H37  05,  ist  ausserordentlich  zähe,  klebend  und 
elastisch,  von  0,98  specif.  Gewicht;  er  lässt  sich  zu  feinen  Fäden  aus- 
ziehen,  und  wird  bei  120°  flüssig  wie  fettes  Oel.  Yiscautschin  be- 
dingt die  klebenden  Eigenschaften  des  Vogelleims,  welcher  ungefähr  0,2 
Thle.  Yiscautschin,  0,5  Tlile.  Yiscin  und  0,3  Thle.  Wachs  enthält  1). 

Middletonit2).  Ein  röthlichbraunes,  hartes  und  sprödes  Harz 
aus  der  Steinkohlengrube  bei  Middleton  bei  Leeds;  es  ist  glänzend,  ge- 
ruck-  und  geschmacklos,  von  1,6  specif.  Gewicht;  seine  Zusammensetzung 
soll  C40 Ho 2 02  sein;  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl,  selbst  in 
der  Siedhitze  fast  ganz  unlöslich,  an  der  Luft  wird  es  schwarz,  und  wird 
bis  200°  noch  nicht  zersetzt.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  in  der 
Siedhitze  unter  Zersetzungen. 

Guy aquillit  3).  Ein  gelbes,  weiches,  leicht  zerreibliches  Harz  von 
1,09  specif.  Gewicht,  C4oH26  0(j;  es  schmeckt  in  Lösung  sehr  bitter,  löst 
sich  wenig  in  Wasser,  reichlich  in  Weingeist  und  in  wässerigen  Alkalien. 
Es  wird  bei  70°  zähe  und  weich,  bei  100°  flüssig. 

Sceleretinit  4).  Ein  schwarzes  Harz  aus  der  Steinkohle  vonWigan, 
von  1,13  specif.  Gewicht.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Weingeist  oder 
Aether,  auch  nicht  beim  Sieden ; diese  Lösungsmittel  nehmen  nur  Spuren 
von  Oel  auf  und  hinterlassen  ein  Harz,  C4oH2s04,  ungelöst. 

Bernstein. 

Gelbe  Ambra,  Gelbes  Erdharz.  Succinit,  Succinum.  Ein  fos- 
siles Harz  von  vorweltlichen  Coniferen  stammend ; es  findet  sich  haupt- 

*)  Macaire:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  1,  S-  415.  Reinsch:  Chem.  Centralbl. 
3861.  S.  145-  — 2)  Johnston:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  13,  S.  436. — 3)  John- 
ston:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S.  102.  — 4)  Mailet:  Anna),  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  85,  S.  135. 
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sächlich  an  der  prenssischen  Ostseeküste  zwischen  Memel  und  Danzig  und 
in  Braunkohlenlagern  Schlesiens.  Er  wird  an  der  Küste  gesammelt  oder 
aus  der  See  gefischt. 

Bernstein  findet  sich  in  Stücken  von  sehr  verschiedener  Grösse  bis 
zu  Stücken  von  mehreren  Pfund  schwer;  er  ist  gelb  oder  gelblichweiss 
oder  röthlichbraun,  wenn  rein  vollkommen  durchsichtig,  zuweilen  durch- 
scheinend bis  undurchsichtig;  er  hat  flachmuschligen  Bruch,  1,0  bis 
1,1  specif.  Gewicht,  ist  hart  und  spröde,  wird  durch  Erhitzen  in  Oel 
weich  und  biegsam,  durch  Reiben  wird  er  stark  elektrisch.  Dass  der 
Bernstein  ein  ursprünglich  weiches  Harz  war,  zeigen  die  darin  gefundenen 
Einschlüsse  von  Insekten,  Algen,  Moosen,  Gräsern  und  Theilen  von  anderen 
Pflanzen,  Cupressinen,  Ericineen  u.  a.  m. 

Der  Bernstein  ist  unlöslich  in  Wasser,  kochender  Alkohol  und  Aether 
lösen  nur  einen  kleinen  Theil  des  Harzes;  ebenso  verhalten  sich  flüchtige 
Oele,  auch  Cajeputöl,  welches  den  ähnlichen  Copal  löst.  Der  Bernstein 
enthält  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  neben  etwa  0,24  bis 
0,48  Proc.  Schwefel.  Er  ist  ein  Gemenge  von  sehr  wenig  flüchtigem  Oel 
und  etwas  Bernsteinsäure  mit  zwei  in  Alkohol  und  Aether  löslichen,  und 
einem  in  diesen  Flüssigkeiten  unlöslichem  Harz;  das  letztere,  das  Succ inin 
oder  Bernsteinbitumen,  macht  etwa  7 io  des  Bernsteins  aus ; seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  C2oHi602,  das  ist  die  Formel  des 
Camphors.  Das  Bitumen  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  und 
Verbreitung  des  Geruchs  von  verbranntem  Fett;  es  bilden  sich  Brenzöle, 
während  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  eine  braune  colophoniumartige 
Masse  giebt;  die  trockne  Destillation  des  Bitumens  giebt  keine  Bernstein- 
säure. Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  zersetzt.  Gepulverter 
Bernstein  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  Bernsteinsäure  und  etwas  äthe- 
risches Oel;  wird  der  Rückstand  mit  Alkohol  gekocht,  so  löst  sich  ein 
leichter  lösliches  und  ein  schwerer  lösliches  Harz ; wird  der  Rückstand 
schwach  erhitzt,  so  löst  Aether  noch  ein  drittes  Harz.  Eine  nähere  Unter- 
suchung des  Bitumens  und  der  Harze  fehlt. 

Der  Bernstein  schmilzt  bei  etwa  290°  vollständig,  aber  unter  Zer- 
setzung; an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  er  mit  eigenthümlichem,  angeneh- 
mem Geruch;  bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  Wasser,  Bernsteinöl, 
Bernsteinsäure  (s.  Bd.  II,  S.  397)  und  Bernsteincamphor ; der  bei  nicht  zu 
starker  Hitze  geschmolzene  braune  Rückstand  ist  das  Bernsteincolophon ; 
wird  dieses  weiter  erhitzt,  so  fängt  es  an  zu  sieden,  es  bilden  sich  dickflüs- 
sige braune  Brenzöle,  später  Bernsteincamphor  (s.  unten)  und  es  bleibt  dann 
eine  kohlige  Masse  im  Rückstände.  Die  Bernsteinsäure  soll  sich  bei  der 
trocknen  Destillation  nur  durch  Zersetzung  des  in  Aether  löslichen  Harzes, 
nicht  aus  dem  Bitumen,  bilden.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
gepulverter  Bernstein  schon  in  der  Kälte,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  Harz  ab,  der  Niederschlag  enthält  aber  Schwefelsäure.  Salzsäure  soll 
aus  Bernstein  Bernsteinsäure  und  noch  eine  andere  Säure  ausziehen. 
Durch  längeres  Kochen  von  Bernstein  mit  Salpetersäure  erhält  man  Bern- 
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steinsäure,  und  zwar  mehr  als  bei  der  trocknen  Destillation,  etwa  1jVi  des 
Bernsteins.  Zugleich  bildet  sich  etwas  Camphor  (s.  S.  316). 

Beim  Behandeln  von  Bernstein  mit  rauchender  Salpetersäure  bildet 
sich  ein  Harz,  welches  nach  Moschus  riecht;  es  löst  sich  in  überschüssiger 
Salpetersäure  und  ist  dem  aus  dem  Oel  dargestellten  Harz  ähnlich  (s.  unter 
Bernsteinöl).  Beim  Erhitzen  von  Bernstein  mit  Kalihydrat  und  Wasser 
soll  sich  Borneol  bilden  (s.  S.  309);  1 Thl.  Bernstein  giebt  mit  0,25  Kali- 
hydrat und  2,5  Thln.  Wasser  gekocht,  etwa  0,003  Camphor. 

Bernsteincolophonium,  Colophonium  succini.  Das  durch  Erhitzen 
von  Bernstein  bis  zum  Schmelzen  erhaltene  Harz;  man  erhält  es  alsNeben- 
product  bei  der  trocknen  Destillation  von  Bernstein  zur  Fabrikation  von 
Bernsteinsäure;  zu  seiner  Darstellung  schmilzt  man  Bernstein  in  Gefässen 
von  Kupfer  oder  Eisen,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst. 

Das  Bernsteincolophon  ist  eine  schwarze,  glänzende,  harzartige  Masse, 
die  sich  in  Terpentinöl  wie  in  heissem  fetten  Oel  löst. 

Das  Colophon  wird  zur  Darstellung  des  Bernsteinfirnisses  verwendet; 
man  schmilzt  es,  setzt  vorsichtig  heisses  Leinöl  zu,  und  später  allmälig 
Terpentinöl.  War  der  Bernstein  zur  Gewinnung  von  Bernsteinsäure  mit 
Schwefelsäurezusatz  destillirt,  so  muss  das  Colophon  vor  der  Verwen- 
dung zum  Bernsteinfirniss  zuerst  mit  Soda  haltendem  Wasser  ausgewaschen 
werden. 

Wird  Bernsteincolophon  bei  zuletzt  bis  zur  vollständigen  Verkohlung 
steigender  Erhitzung  destillirt,  so  geht  am  Ende  der  Operation  eine  gelbe, 
wachsartige  Masse  über,  Bernsteincamplior , welcher  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Aether  ein  glänzendes  Pulver  hinterlässt,  aus  welchem  Al- 
kohol Succistereu  löst,  während  Chrysen  (s.  S.  330)  ungelöst  bleibt. 
Das  Succisteren  ist  ein  weisser,  krystallinischer , färb-  und  geruchloser 
Kohlenwasserstoff,  vielleicht  C3oH]0;  er  löst  sich  in  Alkohol,  in  Aether,  in 
flüchtigen  und  fetten  Oelen,  schmilzt  bei  160°  und  destillirt  über  300°.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  blauer  Farbe,  wird  aber  bei 
längerer  Einwirkung  verkohlt;  er  wird  aucli  durch  heisse  Salpetersäure 
zersetzt;  die  Producte  sind  nicht  näher  untersucht. 

Bernsteinöl.  Bernsteineupion,  Oleum  succini  aethcreum  ’).  Das 
ölige  Product  der  trocknen  Destillation  von  Bernstein  ist  im  ungereinigten 
Zustande  ein  dunkelbraunes,  etwas  grünlich  schillerndes,  auf  Wasser 
schwimmendes  Oel  von  durchdringendem  unangenehmen  Geruch.  Es  ist 
ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  mit  sauerstoffhaltenden  Kör- 
pern, besonders  mit  flüchtigen  Fettsäuren:  Essigsäure,  Propionsäure  und 
Buttersäure,  vielleicht  auch  mit  Valeriansäure  und  Capronsäure. 

Durch  Rectificätion  über  Holzkohle  wird  das  gewöhnliche  recti- 
ficirte  Bern  stein  öl,  Ol.  succini  rectificutum , erhalten,  es  ist  farblos 
oder  blassgelb,  dünnflüssig,  von  0,88  bis  0,92  specif.  Gewicht;  es  riecht 
weniger  unangenehm  als  das  rohe  Oel  und  hat  einen  brenzlichen,  scharfen 


1 ) Pelletier  und  Walter,  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  54,  S.  239. 
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ätherischen  Geschmack.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  abso- 
lutem, weniger  leicht  in  wässerigem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  in  flüch- 
tigen und  fetten  Oelen.  Es  fängt  bei  etwa  130°  an  zu  sieden,  der  Sied- 
punkt steigt  allmälig  auf  300°,  weil  es  noch  ein  Gemenge  von  verschiede- 
nen Kohlenwasserstoffen  mit  etwas  sauerstoffhaltendem  Oel  ist;  es  enthält 
auch  verschiedene  Gemengtheile,  je  nachdem  es  aus  dem  Bernstein  bei 
verschiedener  Temperatur  erhalten  wurde. 

Bernsteinöl  färbt  sich  an  der  Luft  langsam;  mit  Salpetersäure  erhitzt 
wird  es  oxydirt,  es  bilden  sich  flüchtige  Säuren:  Essigsäure,  Buttersäure 
u.  a.,  und  ein  rothbraunes  Harz  von  eigenthümlichem  Moschusgeruch,  da- 
her als  „künstlicher  Moschus“  bezeichnet;  eine  Lösung  desselben  in 
8 Tldn.  Alkohol  war  früher  als  Tinctura  Moschi  artificialis  officinell; 
das  Harz  giebt  mit  Bleioxyd  ein  unlösliches  Salz:  2 PbO  . C3oH]6N2  0^  !). 

Durch  wiederholtes  Schütteln  des  Bernsteinöls  mit  Schwefelsäure- 
hydrat, Waschen  des  abgeschiedenen  Oels  mit  Wasser  und  Rectificiren 
wird  ein  farbloses  Oel  von  0,645  erhalten,  Bernsteineupion  genannt; 
das  Oel  hat  die  Zusammensetzung  C2oHi6;  es  ist  ein  Gemenge  verschiede- 
ner isomerer,  zwischen  200°  und  220°  siedender  Oele. 

Auch  durch  Behandeln  mit  Kali  oder  Kalk  2) , dann  mit  verdünnter 
Säure  und  Rectificiren  wird  ein  farbloses  Oel  C2oH16  erhalten,  von 
0,99  specif.  Gewicht,  das  schon  bei  140°  anfängt  zu  sieden;  der  grössere 
Theil  des  Oels  destillirt  aber  zwischen  170°  und  190°,  während  ein  dun- 
kel gefärbter  Rückstand  bleibt. 

Bernsteinöl  wird  wohl  kaum  noch  als  Arzneimittel  angewendet;  es 
macht  einen  Bestandtheil  der  rohen  Bernsteinsäure  aus  und  ist  daher  in 
dem  damit  dargestellten  IAq.  ammon.  succin.  enthalten,  so  wie  im  JEait 
de  Luce , einem  Gemenge  von  1 Thl.  Bernsteinöl  mit  96Thln.  Salmiakgeist 
und  24  Thln.  Alkohol. 

Ausgesuchte  Stücke  von  Bernsteinharz  werden  bekanntlich  zu 
Schmucksachen  und  Schnitzereien  verwendet,  die  kleineren  Stücke  und 
der  Abfall  werden  zu  Räucherpulver,  zur  Darstellung  von  Bernsteinsäure, 
Bernsteincoloplion  und  Bernsteinfirniss  benutzt. 


Asphalt. 

Erdpech,  Bitumen,  Bergtheer  nennt  man  eine  Reihe  verschiede- 
ner fester  oder  zäher,  schwarzer  oder  brauner  harzartiger  Stoffe,  Producte 
der  Zersetzung  organischer  Substanzen , welche  mit  den  durch  trockne 
Destillation  von  Harzen , Steinkohlen  oder  Braunkohlen  erhaltenen  Sub- 
stanzen in  mehrfacher  Beziehung  Aehnlichkeit  haben.  Manche  derselben 
bestehen  wesentlich  aus  Harzen  und  öligen  Substanzen,  bei  anderen  auch 
als  Asphalt  bezeichneten  Körpern  haben  wir  mit  Bitumen  imprägnirte 


’)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  S.  97.  — 
[2J  Bd.  62,  S.  1.  Döpping,  Amial  d.  Chem.  n. 


*)  Marsson,  Archiv  d.  Pharm 
Pharm.  Bd.  54,  S.  239. 
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Asphalt  vom  Todten  Meer,  Judenpech,  Erdpech,  wohl  der 
harzige  Rückstand  von  rohem  Steinöl,  bildet  schwarze  pechähnliche  Mas- 
sen von  Fettglanz  mit  muscliligem  Bruch  von  1,16  specif.  Gewicht;  eg 
ist  schmelzbar,  löst  sich  nur  theil weise  in  Alkohol,  leichter  in  heissem 
Aether  oder  Terpentinöl.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  werden  schwer 
flüchtige  ätherische  Oele  erhalten,  ebenso  bei  der  trocknen  Destillation. 

Die  verschiedenen  Erdharze  zeigen  abweichende  Zusammensetzung; 
manche  derselben  bestehen  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (88  Tble. 
Kohlenstoff  auf  11  bis  12Thle.  Wasserstoff)  oder  enthalten  doch  nur  sehr 
wenig  Sauerstoff  und  Stickstoff,  andere  enthalten  10  bis  20  Proc.  Sauer- 
stoff und  Stickstoff. 

Bei  der  Destillation  des  Asphalts  mit  Wasser  oder  für  sich  werden 
flüchtige  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  darunter  besonders  Petro  len,  C40H3.), 
ein  bituminöses  blassgelbes  Oel  von  0,89  specif.  Gewicht;  es  ist  wenig  in 
Alkohol,  leichter  in  Aether  löslich;  sein  Siedepunkt  = 280°;  sein  Dampf 
hat  das  specif.  Gewicht  9,4,  d.  i.  die  doppelte  Dichtigkeit  des  Terpentinöl- 
dampfes. 

Asphalt  von  Traversthale  gab  bei  der  Destillation  Oel,  welches  bei 
der  Rectification  zwischen  90°  und  250°  destillirte,  und  dessen  specif. 
Gewicht  von  0,80  auf  0,87  steigt;  das  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffen mit  wenig  Sauerstoff  haltendem  Oel;  durch  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  wird  das  letztere  abgeschieden;  die  durch  Rectification  er- 
haltenen Kohlenwasserstoffe,  welche  zwischen  90°  und  250°  sieden,  sind 
von  0,78  bis  0,87  schwer;  sie  sind  alle  gleich  zusammengesetzt  und  ent- 
sprechen der  Formel  (CßHä)n  oder  vielleicht  C..>0H[ß. 

Die  nach  dem  vollständigen  Verdampfen  des  Oels  bleibende  schwarze, 
glänzende,  harzartige  Masse,  das  Asphalten,  entspricht  der  Zusammen- 
setzung C4oH32Og;  es  wird  bei  300°  weich  und  elastisch  und  bei  höhe- 
rer Temperatur  zersetzt,  es  löst  sich  in  Aether,  flüchtigen  und  fetten 
Oelen. 

Erdharz  oder  Asphalt  kommt  seit  alten  Zeiten  vom  Todten  Meer 
(daher  Judenpech);  es  findet  sich  bei  Bechelbronn  und  bei  Hatten  am 
Niederrhein  und  anderen  Orten  Frankreichs,  bei  Havanna  auf  Cuba;  das 
reichste  Asphaltlager  ist  auf  Trinidad,  wo  ein  See  von  mehr  als  einer 
Stunde  Umfang  mit  einer  dicken  Schicht  auf  der  Oberfläche  vollkommen 
festen,  unten  weicheren  Asphalts  bedeckt  ist. 

Der  gewöhnliche  Asphalt  von  Seyssel,  von  Lobsann,  von  Aal  de 
Travers  ist  ein  mit  Erdharz  getränkter  Schiefer  oder  Kalkstein ; dieser 
Asphalt  enthält  meistens  etwa  12  Proc.,  zuweilen  bis  20  Proc.  Bitumen. 

Der  Asphaltstein  wird  zum  Theil  direct  verwendet  (zu  Trottoirs, 
Darstellung  von  wasserdichten  Gruben  u.  s.  w.),  theils  wird  das  Erdharz 
durch  Auskochen  mit  Wasser  oder  durch  Ausschmelzen  für  sich  von  den 
steinigen  Beimengungen  gereinigt. 


Idrialin. 
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Reines  Erdharz  wird  Terpentinfirnissen  zugesetzt,  um  sie  schwarz 
zu  färben  x). 


Idrialin* 2). 

Ein  im  Quecksilberbranderz  von  Idria  mit  Zinnober  und  anderen 
Substanzen  gemengt  vorkommendes  Erdharz,  welches  sich  von  den  un- 
organischen Bestandtheilen  durch  kochendes  Terpentinöl  trennen  lässt; 
es  bildet  leichte  farblose  Krystallblättchen , Cs4H2S02,  vielleicht  ein  Ge- 
menge eines  sauerstofifreien  mit  einem  sauerstoffhaltenden  Iföiper,  es 
löst  sich  wenig  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff,  Steinöl  oder  Terpentinöl;  auch  Olivenöl  und  Kreosot 
lösen  es  in  der  Hitze.  Es  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  und 
destillirt  nur  zum  kleinsten  Theil  unzersetzt.  Es  wird  durch  heisse  Sal- 
petersäure in  eine  rothe  Nitroverbindung  verwandelt;  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  bildet  es  eine  Doppelsäure,  deren  Kalksalz  löslich  und  kry- 
stallisirbar  ist. 

Fossile  Harze  aus  Braunkohle  und  Torf. 

Hierher  gehören  eine  Reihe  von  unvollständig  untersuchten  harz- 
artigen Körpern,  die  meistens  wohl  Gemenge  sind. 

Ambrit,  C32H260.t3).  Eine  gelbgraue,  amorphe,  durchsichtige,  halb- 
spröde Masse,  welche  in  Braunkohlen  von  Neuseeland  vorkommt;  sie  ist 
in  Schwefelkohlenstoff  zum  Theil  löslich,  nicht  in  Weingeist,  Aether  oder 
Chlorofoi’m;  sie  wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt. 

Anthrakoxen,  CsoHsiO?  4).  Ein  braunschwarzes  sprödes  Harz,  aus 
der  Schieferkohle  von  Schlau  in  Böhmen.  Es  löst  sich  in  warmem  Aether, 
ist  schmelzbar  und  brennbar. 

Hartin,  C40H32O45).  Ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses,  zer- 
reibliches  brennbares  Harz,  aus  der  Braunkohle  vom  Oberharz  in  Nie- 
derösterreich; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  wenig  in  kochendem 
Weingeist,  leichter  in  Aether,  reichlich  in  Steinöl;  es  schmilzt  bei  210°, 
nach  dem  Erstarren  ist  es  wachsartig;  es  destillirt  bei  260°  unter  Zer- 
setzung. 

Hartitc),  (C6Hj)n,  kommt  neben  Hartin  in  dicken  wallrathähnlichen 


*)  Regnault:  Annal.  des  mines  [3]  Bd.  12,  S.  224.  Ebelmen:  Ebendaselbst 
Bd.  15,  S.  523.  Bo ussi  n ga ult : Annal.  de  ehim.  et  pliys.  [2]  Bd.  64,  S.  145, 
Bd.  73,  S.  442.  Völckel:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  87,  S- 139.  K ersten: 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  35,  S.  271.  — 2)  Dumas:  Annal.  de  chim.  et  pbys. 

[2]  Bd.  50,  S.  193.  Laurent:  Ebend.  Bd.  59,  S.  385;  Bd.  66,  S.  143.  Schrötter: 

Baumg.  Zeitschr.  f.  Phys.  Bd.  3,  S.  245.  Bödecker:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

Bd.  52,  S-  100.  — 3)  Hauer:  Jahresber.  1861,  S.  1034.  — 4)  Laurentz:  Journ. 

f.  prakt.  Chem.  Bd.  69,  S.  428.  — 6)  Schrötter:  Pogg.  Annal.  Bd.  59,  S.  45 

— 6)  Ebendas.  Bd.  59,  S.  37;  Bd.  54,  S.  261. 
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Massen  vor.  Es  ist  weiss,  spröde,  fettartig  glänzend;  es  löst  sich  leicht 
in  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol,  und  schmilzt  bei  74°. 

Ixolyt  ')>  kommt  neben  Hartin  und  Hartit  vor;  es  ist  ein  amorphes, 
hyacinthrothes  Harz;  es  fängt  bei  76°  an  zu  schmelzen,  ist  aber  bei  100° 
noch  nicht  flüssig. 

Könlit -'),  (Co II)n*  Ein  krystallinisches  Harz  aus  den  Braunkohlen 
von  Utznach  im  Canton  St.  Gallen;  es  ist  weiss  oder  grau,  leicht  zerreib- 
lich, geruch-  und  geschmacklos,  schwer  löslich  in  Weingeist,  leicht  löslich 
in  Aether  und  ätherischen  Oelen;  es  krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  in 
fettglänzenden  Blättchen;  es  schmilzt  bei  114°  und  bildet  ein  wolliges 
Sublimat;  bei  der  trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt;  es  löst  sich 
nicht  in  Kalilauge. 

Scheererit  3),  (CHo).  Ein  neben  Könlit  vorkommendes  krystallisir- 
bares,  perlmutterglänzendes  Harz,  welches  sich  in  Alkohol,  in  Aether,  in 
flüchtigen  und  fetten  Oelen  löst;  es  schmilzt  bei  44°,  und  bleibt  nach 
dem  Erkalten  bis  zum  Berühren  mit  einem  festen  Körper  oft  flüssig ; es 
sublimirt  schon  unter  100°,  verflüchtigt  sich  stärker  erhitzt  vollständig. 
Salpetersäure  oder  Kalilauge  lösen  es  nicht.  Concenti’irte  Schwefelsäure 
zersetzt  es  erst  beim  Erhitzen. 

Pyroretin4).  Ein  braunes  amorphes  zerreibliches  Harz  aus  der 
Braunkohle  von  Salesl  bei  Aussig.  Aus  der  siedenden  alkoholischen  Lö- 
sung setzt  sich  beim  Erkalten  ein  Harz  C40H0SO4  ab,  während  die  gelöst 
bleibende,  nach  dem  Verdampfen  in  Aether  lösliche  Masse  der  Zusammen- 
setzung CgoHsgO?  entspricht. 

Fichtelit5),  (C4H3)n.  Ein  in  den  Eichtenstämmen  in  einem  Torf- 
lager bei  Redwitz  im  Fichtelgebirge  sich  findendes  Harz,  welches  in  flachen, 
farblosen,  durchsichtigen  perlmutterglänzenden  Nadeln  krystallisirt;  es  ist 
wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  löslich.  Es  schmilzt  bei  46°  und  ver- 
flüchtigt sich  bei  höherer  Temperatur  vollständig  unter  Verbreitung  eines 
aromatischen  Geruchs. 

Flüssiger  Fichtelit3),  (C4H3)n.  Beim  Ausziehen  des  Fichtenhol- 
zes, in  welchem  sich  das  Fichtelit  findet,  mit  Aether  scheiden  sich  zuerst 
nadelförmige  Krystalle  ab;  beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  scheidet  sich 
neben  einem  schmierigen  Harz  ein  braunes  Oel  ab,  welches  die  gleiche 
Zusammensetzung  wie  das  krystallisirte  Fichtelit  hat , angenehm  benzoe- 
artig riecht,  sich  wenig  in  Alkohol,  aber  leicht  in  Aether  löst. 

Phylloretin,  Tekoretin,  Xyloretin.  Diese  Harze  finden  sich 
in  den  Sümpfen  von  Holtegaard  in  Dänemark  in  Fichtenstämmen. 
Phylloretin7),  ein  sauerstofffreies  Harz,  krystallisirt  in  glimmerartigen 


!)  Haid  in  «er:  Ebendas.  Bd.  50,  S.  345.  — 2)  Krauss:  P<>gg.  Annal.  Bd.  43, 
8.  141. — 3)  M aeaire-Prinsep:  Schweig#.  Journ.[2j  Bd.  25,  S- 320  Nöggerath: 
Kbend.  [3]  Bd.  3,  S.  459.  — 4)  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  12,  S.  551.  — 6)  Bromeis: 
Annal.  d.Chem.  u.  Pharm.  Bd.  37,  S.  304.  — fi)  Schrötter:  Pogg.  Annal.  Bd.  55, 
8.  59.  — 7)  Steen str  11  p:  Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  20,  S.  4o9. 
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Blättchen,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether;  es 
schmilzt  hei  ungefähr  80°  und  siedet  bei  360°. 

Tekoretin  x),  ein  Kohlenwasserstoff,  krystallisirt  in  grossen  pris- 
matischen Krystallen,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether;  es  schmilzt  bei  45°  und  siedet  bei  360°. 

Xyloretin  2),  C^H^O^,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Aether  in 
kleinen  farblosen  Krystallen  ab;  es  schmilzt  bei  165°  und  verbindet  sich 
mit  Basen. 

Retinasphalt  3).  Ein  gelbbraunes  erdiges  Harz  aus  der  Braun- 
kohle von  Bovey.  Alkohol  löst  daraus  eine  Harzsäure,  die  Retinsäure, 
C40 IL,; Oc , ein  hellbraunes  Harz,  welches  sich  leichter  in  Aether  als  in 
Weingeist  löst;  es  fängt  bei  120°  an  zu  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  160° 
vollkommen  flüssig;  es  zersetzt  sich  über  200°;  ist  sauer  und  verbindet 
sich  mit  Basen. 

Retinit,  Walchowit  4).  Ein  gelbes  fettglänzendes,  sauerstoffhal- 
tendes Harz  mit  muschligem  Bruch;  es  ist  ein  Gemenge  verschiedener 
Substanzen,  aus  welchen  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ter- 
pentinöl einzelne  Bestandtlieile  lösen;  es  wird  bei  140°  weich  und  elastisch, 
schmilzt  bei  250°  und  wird  bei  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Ozokerit,  Erdwachs5).  Eine  braune  oder  gelbbraune  harzartige 
Masse,  zum  Theil  mit  muschligem  Bruch,  zum  Theil  weich  und  zwischen 
den  Fingern  knetbar;  er  riecht  nach  Steinöl,  löst  sich  wenig  in  kochen- 
dem Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 
Mancher  Ozokerit  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Aether,  selbst  in  der  Kälte, 
anderer  ist  in  der  Siedhitze  selbst  wenig  löslich.  Der  Schmelzpunkt  des 
Ozokerits  von  verschiedenen  Fundorten  zeigt  sich  verschieden.  Der  von 
der  Moldau  schmilzt  bei  84°  und  siedet  bei  etwa  300°;  Ozokei’it  von 
Newcastle  schmilzt  bei  etwa  60°,  der  von  Galizien  bei  63°;  er  fängt  schon 
bei  etwa  120°  an  zu  kochen,  der  Siedepunkt  steigt  jedoch  fortwährend. 
Salpetersäure  und  Salzsäure  wirken  selbst  in  der  Hitze  kaum  auf  Ozokerit 
ein;  auch  kochende  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  nur  langsam. 

Ozokerit  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen,  besonders 
von  Kohlenwasserstoffen;  er  enthält  in  reichlicher  Menge  Paraffin  oder 
dem  Paraffin  ähnliche,  zum  Theil  sauerstoffhaltende  Körper  und  wird  des- 
halb in  neuerer  Zeit  zur  Darstellung  von  Paraffinmasse  verwendet.  Er 
findet  sich  in  der  Moldau  und  in  England  bei  Newcastle,  in  den  letzten 
Jahren  sind  grosse  Massen  Ozokerit  in  Galizien  im  Karpathensandstein 
aufgefunden  und  zur  technischen  Verwendung  gekommen. 


!)  Schrötter:  Pogg.  Annal.  Bd.  59,  S.  55.  — 2)  Forchhammer:  Annalen 
der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41,  S.  42.  — 5)  Johnston:  Journ.  f.  prakt.  Chem. 

Bd.  14,  S.  437;  Bd.  26,  S.  146.  — 4)  Schrötter:  Pogg.  Annal.  Bd.  59,  S.  61. 
— 6)  Malaguti:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  23,  S.  286.  Johnston: 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  14,  S.  226.  Magnus:  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2l 
Bd.  55,  S.  218.  Schrötter:  Baumgärtner’s  Zeitschr.  Bd.  4,  S.  2.  — Schubert- 
Jahrb.  f.  Mineralogie,  1864,  S.  854. 
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Dem  Ozokerit  sehr  ähnlich  verhält  sich  ein  wachsartiges  gelbes  Harz, 
das  Hat  che  tin  1),  welches  in  Grossbritaunien  in  Glamorganshire  vor- 
kommt; es  ist  gelb  durchsichtig,  schmilzt  bei  46°  und  destillirt,  wie  es 
scheint,  unverändert;  es  zeigt  sonst  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften von  Ozokerit.  ist  aber  in  Aether  löslich. 

Dem  Erdwachs  ähnlich  ist  das  Neft-degil,  Naphtadil  oder  Stein- 
talg von  der  Tscheligen-Insel  am  Caspischen  Meere,  welches  sich  dort  in 
grossen  Massen  in  der  Nähe  von  Naphtaquellen  findet.  Es  ist  eine 
schwarze,  nach  Steinöl  riechende,  zwischen  den  Fingern  knetbare,  bei  75° 
schmelzbare  Masse,  hauptsächlich  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehend,  und 
bei  der  trocknen  Destillation  ein  dem  Paraffin  ähnliches  Fett  gebend. 

Braunkohlenharze2).  Es  finden  sich  in  einigen  Braunkohlen  ver- 
schiedene harzartige  Substanzen  ausgeschieden,  wie  Fichtelit,  Scheerei'it, 
Hartin,  Hartit,  Könlit  u.  a. ; den  Braunkohlen  selbst  werden  durch  Lö- 
sungsmittel verschiedene  harzartige  Substanzen  entzogen.  Aus  der  Braun- 
kohle von  Gerstewitz  bei  Weissenfels  (Sachsen)  sind  mehrere  solcher  harz- 
artigen oder  wachsartigen  Substanzen  dargestellt. 

Leukopetrin,  C50H42  0;3  (?),  bildet  farblose  Krystallnadeln,  die  sich 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Steinöl  und  Terpentinöl  lösen, 
in  80procentigem  Weingeist  selbst  beim  Kochen  nicht  löslich  sind;  sie 
schmelzen  über  100°  und  färben  sich  dabei.  Aus  dem  in  Aether  löslichen 
Tlieil  der  Braunkohle  löst  kochender  80procentiger  Alkohol  ein  saures 
weisses  lcrystallinisches  Harz,  die  Georetinsäure , C24H>208,  ein  indiffe- 
rentes Harz,  welches  sich  als  weisses  Pulver  abscheidet  C5oH4006,  und 
ein  leicht  lösliches  weiches  Harz. 

Geomyricin,  CCSH6S04,  wird  aus  der  dunklen  Braunkohle,  nachdem 
diese  zuerst  mit  Alkohol  von  80  Procent  kalt  ausgewaschen  ist,  durch 
Auskochen  mit  demselben  Lösungsmittel  erhalten.  Es  ist  ein  weisses, 
aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver;  es  löst  sich  nur  in 
starkem  Alkohol  und  in  Aether;  es  schmilzt  bei  80°.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  es  zersetzt. 

Geocerain,  C56H56  04,  scheidet  sich  aus  der  noch  warmen  Mutter- 
lauge von  Geomyricin  beim  Erkalten  gallertartig  ab;  aus  kochendem 
Alkohol  von  60  Proc.  wird  es  als  weisse  blättrige  Masse  erhalten. 

Geocerinsäure,  C5eH5f)04,  wird  aus  der  Lösung  in  60  procentigem 
Weingeist  durch  Bleisalz  gefällt.  Sie  bildet  eine  weisse  glänzende  blättrige 
Masse,  die  sich  leicht  in  heissem  Weingeist  löst,  und  sich  beim  Erkalten 
gallertartig  abscheidet ; sie  verbindet  sich  mit  Basen , das  Bleisalz  ist 
PbO . CsfiHsßOs. 

Geocerinon,  C110Hn0O2,  findet  sich  in  der  butterartigen,  bei  vor- 
sichtiger Destillation  von  Braunkohle  erhaltenen  Masse,  und  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  SOprocentigen  Weingeist  rein  dargestellt. 


i)  Johnston:  Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  13,  S.  438.  - 2)  Brückner: 

Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  57,  S.  1. 
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Es  bildet  perlmutterglänzende  Krystallblättchen,  die  sich  leicht  in  Aether 
und  in  absolutem  Alkohol,  schwieriger  in  wässerigem  Weingeist  lösen; 
sie  schmelzen  bei  50°  und  werden  durch  Schwefelsäure  leicht  zersetzt. 

Cerinin,  GioHagO.!,  nennt  Wackenroder ')  ein  durch  Aether  aus  der 
Braunkohle  erhaltenes  weiches,  knetbares  Wachs,  wohl  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Substanzen. 

Torfharze.  Unzweifelhaft  enthalten  verschiedene  Torfe  verschie- 
denartige Harze;  es  sind  nur  wenige  Torfe  in  dieser  Beziehung  und  nur 
unvollständig  untersucht.  Aus  leichtem  friesischen  Torf  löst  siedender 
Alkohol  drei  Harze,  von  denen  die  beiden  ersten  in  der  Kälte  gelöst  blei- 
ben, das  dritte  beim  Erkalten  sich  abscheidet;  Steinöl  löst  aus  dem  mit 
Alkohol  ausgekochten  Torf  noch  ein  viertes  Harz  2). 

Alphaharz,  C5oH.jo010,  ist  ein  schwarzes  glänzendes  Harz,  in  kal- 
tem Alkohol  löslich,  mit  Basen  verbindbar ; das  Bleisalz  ist  PbO  . C50H39O9. 

Betaharz,  C77HG7O9  (?),  ist  grünlich,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
löslich,  in  schwacher  Kalilauge  unlöslich,  schmilzt  bei  52°  und  zei'setzt 
sich  bei  250°. 

Gammaharz,  C^Hg^Og  (?).  Es  ist  eine  gelbliche,  wachsähnliche 
Masse,  die  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether,  wie  auch  in  schwacher  Kalilauge  ist;  es  schmilzt  bei  74°. 

Deltaharz,  C131H101O9  (?).  Tiefbraune  spröde  Substanz,  löslich 
in  Aether  oder  Steinöl,  unlöslich  in  Alkohol  und  Kalilauge;  es  schmilzt 
bei  68°. 

Ammagharz  aus  leichtem  Torf,  Cg0HsiO(;  (?).  Braunes  sprödes 
Harz,  welches  wenig  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Aether  oder  Steinöl 
löslich  ist;  es  schmilzt  bei  74°  und  wird  von  Kalilauge  oder  Schwefel- 
säure nicht  verändert. 

Boloretin.  Ein  im  fossilen  Fichtenholz  aus  dänischen  Torfmooren 
aufgefundenes  Harz,  welches  sich  besonders  reichlich  in  einer  Erde  in 
fossilen  hohlen  Fichtenstämmen  findet,  und  auch  im  Torf  selbst,  endlich 
auch  in  frischen  und  abgefallenen  Fichtennadeln  am  reichlichsten  im 
Herbst  und  zu  Anfang  des  Winters,  gefunden  ist.  Boloretin  soll  identisch 
sein  mit  Substanzen,  die  im  Bernstein,  im  Retimt  und  in  Whsterwalder 
Braunkohlen  enthalten  sind. 

Es  ist  eine  weisse  amorphe  Masse,  in  Alkohol  nur  beim  Sieden,  in 
Aether  auch  in  der  Kälte  löslich;  es  schmilzt  bei  75°  bis  79°;  durch  Er- 
hitzen mit  wasserfreier  Phosphorsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Brenzöl 
zersetzt. 

Die  Zusammensetzung  des  Boloretin  aus  verschiedenen  Materialien 
entspricht  der  Formel  C40H32  -f  5 HO  oder  C40HI2  + 6 HO,  das  sind 
die  Elemente  des  Terpentinöls  -f  Wasser;  es  ist  nicht  gelungen,  aus 
Boloretin  Terpentinöl  zu  regeneriren. 


J)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  72,  S.  315. 
Chem.  Bd.  16,  S.  495;  Bd.  17,  S.  144. 


2)  Mul  der:  Journ.  f.  prakt. 
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Elaterit.  Elastisches  Erdpech  oder  Federharz.  Ein  bräun-  , 
liebes  bis  schwarzes  Harz,  weich  und  elastisch  wie  Kautschuk;  es  riecht 
bituminös,  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  und  schwillt  in  Terpentinöl  und 
Steinöl,  ohne  sich  zu  lösen ; es  schmilzt  leicht  und  verbrennt  mit  russen- 
der  Flamme.  Es  enthalt  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe,  vielleicht  CnHu, 
ausserdem  Sauerstoff  haltende  Substanzen,  welche  sich  durch  Auskochen 
mit  Aether  und  Alkohol  grösstentheils  ausziehen  lassen.  Uebrigens  sind 
die  als  Elaterit  bezeichneten  Substanzen  aus  Frankreich,  England  und 
Nordamerika  in  chemischer  Beziehung  nicht  identisch  x). 

Berengelit,  soll  in  Südamerika  sich  in  grosser  Menge  finden;  es  ist 
ein  grünlichbraunes,  hartes,  glänzendes  Harz  von  unangenehmem  Geruch, 
beim  Schmelzen  angenehm  riechend;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  in  wässerigen  Alkalien.  Nach  Johnstoni) 2)  entspricht  es  der 
Zusammensetzung  CJ0  Hao 07. 

i)  Henry:  Journ.  de  chim.  med.  Bd.  1,  S.  18.  Johnston:  Journ.  f.  prakt. 

Ciiem.  Bd.  14,  S.  44^.  — 2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  17,  S.  110. 


Eiweisskörper  und  eigentümliche  Thierstoffe. 


Es  sind  hier  eine  Reihe  von  Stoffen  zu  beschreiben,  die,  früher  noch 
nicht  abgehandelt,  theils  ausschliesslich  Producte  des  Thierlebens  sind 
(Gallenbestandtheile,  Harnsäure  u.  s.  w.),  theils  im  Thier-  und  im  Pflan- 
zenkörper Vorkommen  (Eiweisskörper).  Diese  Stoffe,  meistens  sehr  leicht 
veränderlich,  sind  chemisch  nicht  hinreichend  bekannt,  um  sie  classificiren 
zu  können;  wir  müssen  diese  Körper  theils  nach  ihren  allgemeinen  che- 
mischen Eigenschaften  gruppenweise  zusammenfassen,  theils  ihrem  Vor- 
kommen in  den  gleichen  Organen  nach  zusammenstellen. 


Eiweisskörper. 

Eiweissartige  Stoffe,  Albuminkörper,  Albuminate,  Blut- 
bilder, Proteinstoffe.  Diese  Namen  bezeichnen  eine  Classe  von  stick- 
stoffhaltenden Substanzen,  welche  ausgezeichnet  sind  durch  ihr  Vorkom- 
men, durch  ihre  Eigenschaften  und  den  Antheil,  den  sie  an  der  Bildung 
der  Thier-  und  Pflanzenkörper  und  an  den  Lebensprocessen  in  diesen  neh- 
men. Die  Eiweisskörper  finden  sich  in  Thieren  und  Pflanzen;  man  hatte  sie 
zuerst  aus  Thierstoffen  abgeschieden,  und  glaubte,  dass  sie  nur  Producte 
des  Thierlebens  und  ausschliessliche  und  charakteristische  Beslandtheile 
des  Thierkörpers  seien.  Später  erkannte  man,  dass  in  den  Pflanzen  die 
gleichen  Körper  enthalten  sind,  dass  sie  sich  in  allen  Pflanzen  finden  und 
sogar  ausschliesslich  in  diesen  aus  einfacheren  Verbindungen  gebildet 
werden,  dass  sie  erst  durch  die  Pflanzen  in  den  Thierkörper  kommen, 
und  hier  theilweise  unter  Modification  assimilirt,  nie  aber  wie  in  dem 
Pflanzenkörper  erzeugt  werden. 

Die  verschiedenen  Eiweisskörper  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel ; sie  zeigen  in  Bezug  auf  empi- 
rische Zusammensetzung  keine  grossen  Unterschiede;  sie  enthalten  in 
100  Theilen : 51  bis  54  Kohlenstoff  etwa  7 Wasserstoff,  15  bis  17  Stick- 
stoff, 0,9  bis  1,7  Schwefel  und  etwa  25  Sauerstoff.  Nach  der  früheren 

Kolbo,  organ.  Chemie.  III.  2. 
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Annahme  enthalten  einige  dieser  Albuminate  wie  Schwefel  auch  Phos- 
phor in  organischer  Verbindung.  Im  lebenden  Körper  sind  die  Pro- 
teinstoffc  mit  Mineralsubstanz  verbunden,  welche  ihnen  nur  schwierig 
vollständig  entzogen  werden  kann ; sie  hinterlassen  daher  beim  Verbren- 
nen Asche,  oft  mehrere  Procent,  welche  hauptsächlich  aus  Phosphaten 
und  etwas  Carbonaten  von  Alkalien  und  von  Kalk  und  Magnesia  besteht, 
zum  Theil  auch  Eisenoxyd  enthält.  Die  Bildung  der  Proteinkörper  in 
der  Pflanze  ist  wesentlich  durch  die  Gegenwart  der  Mineralstoffe  bedingt, 
und  davon  abhängig. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Zusammen- 
setzung verschiedener  dieser  Körper  als  aschenfrei  berechnet. 


Kohlen- 

stoff. 

Wasser- 

stoff. 

Stick- 

stoff. 

Sauer- 

stoff. 

Schwe- 

fel. 

Eiweiss  aus  Eiern  .... 

53,4 

7,0 

15,7 

22,4 

1,6 

Blutalbumin 

53,0 

7,1 

15,6 

23,1 

1,2 

Vitellin 

52,8 

7,3 

16,4 

22,3 

1,2 

Hämoglobin 

53,8 

7,3 

16,1 

21,9 

0,5 

0,4  Eisen. 

Pflanzenalbumin  .... 

53,4 

7,1 

15,6 

23,0 

0,9 

Thierfibrin 

52,6 

7,0 

17,4 

21,8 

1,2 

Syntonin 

54,9 

7,3 

16,2 

20,5 

1,1 

Kleber  

53,4 

7,1 

15,6 

22,8 

1,1 

Gliadin 

52,6 

7,0 

18,0 

21,5 

0,9 

Mucedin 

54,1 

6,9 

16,6 

21,5 

0,9 

Casein 

53,6 

7,1 

15,7 

22,6 

1,0 

Globulin 

54,5 

6,9 

16,5 

20,9 

1,2 

Legumin  aus  Erbsen  . . 

51,5 

7,0 

16,8 

24,3 

0,4 

Legumin  aus  Bohnen  . . 

51,5 

7,0 

14,7 

26,4 

0,4 

Glutencasein  aus  Weizen  . 

51,0 

6,7 

16,1 

25,4 

0,8 

Conglutin  aus  Mandeln  . 

50,5 

6,8 

18,2 

24,1 

0,4 

Emulsin 

42,9 

7,1 

11,5 

37,3 

1,2 

Ueber  die  chemische  Constitution  der  Albuminkörper  lässt  sich  trotz 
vielfacher  Untersuchungen  nicht  einmal  eine  begründete  Muthmassung 
aufstellen.  Mul  der  hatte  die  Behauptung  aufgestellt,  dass  alle  diese 
Körper  beim  Auflösen  in  Kalilauge  und-  Fällen  mit  Säure  den  gleichen 
schwefelfreien  Körper  geben,  dass  sie  daher  Verbindungen  dieses  gleichen 
schwefelfreien  Radicals  mit  verschiedenen  Mengen  Schwefel  und  zum 
Theil  mit  Phosphor  seien;  er  nannte  dieses  Radical,  das  er  dargestellt  zu 
haben  glaubte,  Protein  (von  JtQcjtog,  der  erste);  daher  die  verschiedenen 
Verbindungen  Proteinstoffe.  Es  ist  nun  erwiesen,  dass  es  keinen 
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Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Mulder’schen  Proteins  giebt,  dass 
das  angebliche  Protein  Schwefel  enthält  und  auch  nach  seiner  Darstellung 
je  verschiedene  Zusammensetzung  zeigt  (s.  S.  407).  Der  Bedeutung  des 
Wortes  nach  ist  es  daher  unrichtig  noch  von  Proteink'örpern  zu  reden; 
wenn  man  aber  absieht  von  der  eigentlichen  Bedeutung,  so  kann  man 
den  Namen  für  diese  Classe  von  Körpern  wohl  beibehalten,  denn  auch  die 
anderen  Namen  „Albuminkörper“,  „Eiweisskörper“  können  zu  Missver- 
ständnissen Veranlassung  geben,  da  sie  im  engern  Sinne  nur  einzelne  zu 
dieser  Gruppe  gehörende  Körper  bezeichnen. 

Die  Proteinkörper  haben  jedenfalls  eine  sehr  complicirte  Zusammen- 
setzung, sie  enthalten  wahrscheinlich  viele  Radicale  mit  einander  ver- 
bunden, von  welchen  Radicalen  einige  allen  oder  mehreren  Eiweisskör- 
pern gemeinschaftlich  sind,  während  andere  Radicale  den  einzelnen  Arten 
eigentümlich  sind.  Darauf  deutet  dies  Verhalten  der  verschiedenen  Al- 
buminkörper hin,  welche  vielfach  in  Eigenschaften  und  Umsetzungen  die- 
selben Erscheinungen  neben  bestimmten  Verschiedenheiten  zeigen.  Man 
ist  in  neuerer  Zeit  geneigt,  in  den  Proteinkörpern  Kohlenhydrate  in  Ver- 
bindung mit  Stickstoff-  und  schwefelhaltenden  Körpern  anzunehmen. 

Die  Proteinstoffe  haben  nach  ihrem  Schwefelgehalt  jedenfalls  ein 
sehr  hohes  Atomgewicht;  da  sie  häufig  in  der  Zusammensetzung  etwas 
veränderlich  sind,  und  überdies  nicht  leicht  constante  Verbindungen  ein- 
gehen,  so  lässt  sich  das  Atomgewicht  nicht  feststellen,  und  daher  auch 
keine  bestimmte  Formel  berechnen ; die  bis  jetzt  aufgestellten  Formeln 
können  daher  nichts  angeben,  als  die  Relation  der  einzelnen  Eiweisskör- 
per unter  einander  bezüglich  der  Zusammensetzung. 

Die  verschiedenen  Eiweisskörper  kommen  in  zwei  Modificationen  vor, 
in  löslicher  und  in  unlöslicher  Form,  ln  löslicher  Modification  fin- 
den sich  die  Eiweisskörper  hauptsächlich  in  den  Säften  des  Thier-  und 
Pflauzenkörpers  und  gehören  hier  zu  den  wichtigsten  Bestandtheileu  der 
Nahrungssäfte.  Die  unlösliche  Modification  findet  sich  theils  ohne  be- 
stimmte Form,  theils  organisirt  im  lebenden  Körper,  und  nimmt  wesent- 
lichen Antheil  an  der  Bildung  der  Gewebe.  Einige  Albuminkörper  kön- 
nen ausserhalb  des  lebenden  Körpers  unter  gewissen  Umständen  Kry- 
stallform  annehmen;  sie  finden  sich  aber  im  lebenden  Körper  selbst  nicht 
krystallisirt. 

Die  „löslichen  Albuminkörper“  sind  in  Wasser  löslich;  die  wässerigen 
Lösungen  hinterlassen  beim  Verdampfen  unter  50°  amorphe,  meistens  durch- 
scheinende hornartige  dem  arabischen  Gummi  äusserlich  ähnliche  Massen, 
welche  geruch-  und  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  aber  unlöslich  sind;  sie  lösen  sich  in  sehr  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  ohne  Veränderung;  durch  Einwirkung  von  starkem  Alkohol 
und  Aether,  sowie  durch  Einwirkung  starker  Säuren  und  Alkalien  gehen 
sie  leicht  in  die  unlösliche  Modification  über. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminkörper  ist  im  reinen  Zustande 
neutral;  sie  polarisirt  links-,  sie  wird  durch  Alkohol,  durch  Mineralsäuren, 
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durch  Chlorwasser  und  Gerbsäure,  sowie  durch  viele  Metallsalze  gefällt, 
namentlich  durch  die  Lösungen  von  Kupfer,  Blei,  Quecksilber  und  Silber; 
die  Niederschläge  enthalten  aber  häufig  die  Albuminkörper  schon  in  un- 
löslicher Modificatton.  Wegen  der  Unlöslichkeit  der  Verbindungen  von 
Metallsalzen  mit  Ei  weisskörpern  hat  man  die  letzteren  wohl  als  Antidot 
bei  Vergiftungen  mit  Metallsalzen  angewendet. 

Die  unlöslichen  Modificationen  der  Proteinstoffe  sind  färb-  und  ge- 
ruchlose, amorphe,  flockige,  zuweilen  organisirte  Massen,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie  lösen  sich  in  starker  Essigsäure  und  in 
dreibasischer  Phosphorsäure ; die  sauren  Lösungen  werden  durch  Ferro- 
cyan-  und  Ferridcyankalium  gefällt.  Diese  Körper  quellen  in  sehr  stark 
verdünnten  Mineralsäuren,  1 Thl.  Säure  auf  etwa  2000  Thln.  Wasser,  gal- 
lertartig auf,  oder  lösen  sich  darin;  durch  concentrirte  Säuren  werden 
sie  aus  der  Lösung  abgeschieden. 

Die  Eiweissstoffe  sind  indifferent,  im  reinen  Zustande  vollkommen 
neutral,  sie  bilden  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  constante  Verbin- 
dungen. Sie  werden  aus  der  sauren  Lösung  durch  Platincyanür  ')  und 
auch  durch  Platinchlorid2)  gefällt;  es  ist  aber  noch  nicht  festgestellt,  ob 
diese  Niederschläge  durchaus  constante  Zusammensetzung  zeigen. 

Verdünnte  Alkalien  lösen  die  Eiweisskörper;  auf  Zusatz  von  Säuren 
werden  sie  mehr  oder  weniger  verändert  abgeschieden.  In  zugeschmolze- 
nen Röhren  mit  Wasser  auf  150°  erhitzt  gehen  sie  in  lösliche,  noch 
nicht  näher  untersuchte  Producte  über. 

Im  Uebrigen  zeigen  die  löslichen  und  die  unlöslichen  Modificationen 
der  Eiweisskörper  im  Wesentlichen  gleiches  Verhalten  und  geben  die 
gleichen  Zersetzungsproducte. 

Die  Proteinkörper  schmelzen  beim  Erhitzen  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur und  unter  Zersetzung;  sie  blähen  sich  auf  und  schwärzen  sich 
unter  Verbreitung  eines  unangenehmen  Geruchs.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation bilden  sich  neben  Wasser  reichliche  Mengen  empyreumatischen 
Oels  (Dippel’s  Oel,  Oleum  animale ),  Ammoniak,  flüchtige  Basen  und 
Schwefelverbindungen  enthaltend. 

Die  Blutbilder  zersetzen  leicht  das  Wassevstoffhyperoxyd  unter  Ent- 
wickelung von  Sauerstoffgas,  und  sind,  wenn  feucht,  im  hohen  Grade  fäul- 
nissfähig  und  tragen  die  Zersetzung  auch  leicht  auf  andere  weniger  fäul- 
nissfäliige  Körper  über,  sie  wirken  daher  wie  Fermente.  Bei  der  Fäulniss 
der  Eiweisskörper  entstehen  hauptsächlich  Ammoniak  und  flüchtige  orga- 
nische Basen,  wie  Methylamin  u.  a.  verbunden  zum  Theil  mit  flüchtigen 
Fettsäuren,  und  Schwefelammonium,  oder  ähnlichen  Sulfureten,  daneben 
Leucin  (Käseoxyd)  und  homologe  Körper,  Leucinimid,  Tyrosin  neben 
einem  krystallisirbaren  Körper  vom  Geruch  der  Faeces,  und  amorphe 
nicht  genauer  bekannte  Körper. 

U Schwarzenbach:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  133,  S.  1ha;  Bd.  144, 
S.  G2.  Diakonow:  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  852.  — 2)  Commaille:  Chem. 
Centralbl.  1867,  S.  585. 
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Boi  Einwirkung  von  Magensaft  bei  einer  Temperatur  von  30(J  bis 
40°  erleiden  die  Eiweisskörper  eine  Umsetzung,  wobei  die  unlöslichen 
Modificationen  zugleich  in  den  löslichen  Zustand  übergehen;  es  bilden 
sich  die  Peptone;  diese  Körper  finden  sich  als  Umwandlungsproducte  der 
Eiweissstoffe  durch  die  Verdauung  im  Magensaft  und  im  Dünndarmsaft, 
nicht  mehr  im  Chylus ; die  Peptone  sind  leicht  in  Wasser  löslich,  sie 
werden  durch  Alkohol  gefällt,  aber  weder  durch  Kochen  coagulirt,  noch 
durch  Säuren,  durch  Alkalien  oder  Ferrocyankalium  niedergeschlagen ; 
sie  gehen  mit  Leichtigkeit  durch  thierische  Membranen,  polarisiren  stark 
links. 

Wie  durch  Magensaft  werden  die  Eiweisskörper  auch  durch  Pankreas- 
saft gelöst  und  in  Pepton  verwandelt x). 

Bei  fortgesetztem  Kochen  der  Blutbilder  mit  Wasser  bei  Zutritt  von 
Luft  findet  eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Lösung  statt;  die  Pro- 
ducte  sind  amorphe,  langsam  in  Wasser  sich  lösende  Körper;  nach  Mul- 
der  sollte  sich  hier  durch  Oxydation  Trioxyprotei'n  bilden. 

Beim  Erhitzen  der  Blutbilder  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefel- 
säure erleiden  sie  eine  weitergehende  Zersetzung;  es  bilden  sich  eine 
Reihe  flüchtiger  und  nicht  flüchtiger  Producte;  nur  die  hierbei  mit  den 
Wasserdämpfen  sich  verflüchtigenden  Producte  sind  näher  untersucht;  es 
sind  die  flüchtigen  Fettsäuren,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure, 
Buttersäure,  Valeriansäure  und  Capronsäure,  dann  Benzoesäure  und  die 
ihr  nahestehende  vielleicht  homologe  Collinsäure  (s.  S.  452),  und  die 
Aldehyde  der  flüchtigen  Säuren:  Acetylaldehyd,  Propional,  Butyral,  Ben- 
zoylwasserstoff  u.  a.  Im  Rückstand  sind  an  den  Säuren  gebunden  Am- 
moniak und  flüchtige  Basen  (Guckelberger  2). 

Beim  Kochen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bilden  sich 
neben  den  genannten  Producten  einige  Nitrile:  Cyanwasserstoff  und  Va- 
leronitril. 

Uebermangansaures  Kali  in  wässeriger  Lösung  giebt  mit  Eiweiss- 
körpern gekocht  Benzoesäure  und  überhaupt  Benzoylverbindungen,  Alde- 
hyde und  flüchtige  Fettsäuren  neben  einem  syrupartigen  Gemenge;  der 
Schwefel  wird  hierbei  vollständig  zu  Schwefelsäure  oxydirt  (Städeler3); 
unter  Umständen  soll  auch  Harnstoff  entstehen  (Bechamp4). 

Salpetersäure  färbt  die  Albuminkörper  gelb ; beim  Digeriren  mit 
mässig  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  eine  Lösung,  welche  Oxal- 
säure und  Zuckersäure  enthält,  während  ein  gelber  Rückstand  bleibt; 
dieser  enthält  Xanthoproteinsäure,  C72H54NS0.24  + N03  nach 
Mul  der,  wahrscheinlich  eine  Nitrosäure;  sie  enthält  aber  noch  etwa 
1 Proc.  Schwefel,  ob  sie  im  reinen  Zustande  schwefelfrei  ist,  bleibt  zu 


4)  Kühne:  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  411.  — 2)  G u ck el b er  g er  : Anual. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64,  S.  39.  — 3)  Städeler:  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  9o! 
Subbotin:  Ebendas,  1865,  S.  593.  — 4)  Ebendas,  1857,  S.  127, 
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entscheiden.  Es  ist  ein  gelber,  in  reinem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
nicht  löslicher  Körper ; die  wässerigen  Alkalien  auch  Ammoniak,  Kalk-  und 
Barytwasser  lösen  ihn  mit  rothbrauner  Farbe,  die  Metallsalze  fällen  diese 
Lösung. 

Eine  salpetrige  Säure  enthaltende  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd (1  Tbl.  Quecksilber,  1 Thl.  Salpetersäurehydrat  und  4 72  Thle. 
Wasser  gelöst;  Reagens  von  Millon)  färbt  die  Eiweisskörper  besonders 
beim  Erhitzen  roth.  Jod  färbt  sie  intensiv  gelb. 

Die  wässerigen  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösungen  der 
Blutbilder  werden  durch  Einleiten  von  Chlorgas  flockig  gefällt;  der  Nie- 
derschlag enthält  je  nach  Dauer  der  Einwirkung  6,6  bis  gegen  14  Proc. 
Chlor;  die  Albuminkörper  nehmen  hierbei  zugleich  Sauerstoff  aus  dem 
Wasser  auf.  Mulder  nahm  an,  dass  die  Proteinstoffe  bei  Einwirkung 
von  Chlor  chlorigsaures  Protein  bilden , eine  Annahme , welche  seinen 
Analysen  selbst  nicht  entspricht.  Werden  die  gechlorten  Albuminkörper 
mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt,  so  wird  Chlor  entzogen  und  dafür 
Sauerstoff  aufgenommen;  es  bilden  sich  sogeuannte  Oxyproteine.  Wenn 
die  Lösung  der  Eiweisskörper  in  concentrirter  Salpetersäure  mit  hin- 
reichend starker  Salzsäure  versetzt  erhitzt  wird,  so  tritt  aller  Stickstoff 
und  aller  Schwefel  der  Albuminate  aus;  die  Producte  enthalten  nur  noch 
den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  des  Eiweiss.  Beim  Kochen  mit  den 
Säuren  destilliren  flüchtige  ölartige  Producte  über,  während  nicht  flüch- 
tige Körper  Zurückbleiben.  Unter  den  flüchtigen  Producteu,  welche  mit 
den  Wasserdämpfen  übergehen,  findet  sich  ein  schweres  Oel  von  sehr 
starkem  Geruch,  welches  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst; 
mit  Wasser  gekocht  unzersetzt  destillirt,  für  sich  erhitzt  aber  heftig  ver- 
pufft; dieses  Oel  enthält  Chlorazole,  besonders  die  zwei  Verbindungen 
C.iH2Cla(N04)  und  GiJUCLCNO^j););  diese  Producte  reihen  sich  dem  Chlor- 
pikrin (CI2CI3NO4)  und  dem  Trinitroform  C.»Ii(N04)a  an,  und  haben  ähn- 
liche Eigenschaften.  Unter  den  durch  Königswasser  gebildeten  nicht  flüch- 
tigen Stoffen  finden  sich  Oxalsäure,  Fumarsäure  und  verschiedene  Chlor 
enthaltende  Nitrokörper,  welche  bei  weiterer  Behandlung  mit  Königs- 
wasser flüchtige  Chlorazole,  und  flüchtige  Fettsäuren  Valeriansäure  u.  a., 
geben.  Unter  den  nicht  flüchtigen  Producten  findet  sich  eine  der  Bi- 
chlorsalicylsäure , CnlLCliOß,  und  eine  der  Bichlornitrocarbolsäure, 
C12H3  CLNOßf  isomere  Säure. 

Concentrirte  Salzsäure  oder  mässig  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  die 
Eiweissstoffe  beim  Erwärmen  unter  Zersetzung;  beim  Kochen  an  der  Luft 
färbt  sich  die  Lösung  erst  blau,  dann  violett,  zuletzt  braun.  Beim  Kochen 
mit  mässig  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  Säure,  5 Vol.  Wasser)  bildet  sich 
ein  leimartiger  Körper. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  quellen  die  Eiweisskörper  gallertartig 
auf,  bei  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  ein  weisser  Schwefelsäure  ent- 
haltender Körper  nieder.  Bei  Gegenwart  von  Zuckerlösung  färben  sie 
sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  purpurviolett  und  zeigen  eine  ahn- 
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liehe  Reaction  wie  Gallensäuren ; die  Flüssigkeit  zeig!  im  Spectralapparat 
aber  nur  einen  Absorptionsstreifen  (nicht  mehrere  wie  bei  der  Gallen- 
säure) und  zeigt  nicht  den  Dichroismus  der  Gallensäurenreaction  1).  Beim 
Kochen  der  Proteinstoffe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bilden  sich  Am- 
moniak , humusartige  Körper,  Leucin  und  Homologe,  Leucinimid,  Gly- 
cocoll  (?),  Tyrosin,  flüchtige  Fettsäuren  neben  Benzoesäure  oder  vielleicht 
Bernsteinsäure. 

Verdünnte  Kalilauge  löst  Eiweisskörper  schon  in  der  Kälte;  Säure 
scheiden  sie  aus  dieser  Lösung  unverändert  ab ; es  wird  hierbei  kein 
Schwefelkalium  gebildet.  Wird  die  alkalische  Lösung  auf  50°  bis  60° 
erwärmt,  so  bildet  sich  sogleich  Schwefelkalium,  was  sich  auf  Zusatz  von 
wenig  Bleisalz  durch  die  Abscheidung  von  schwarzem  Schwefelblei  erken- 
nen lässt;  war  die  Lösung  einige  Zeit  erhitzt,  so  fällt  auf  Zusatz  von 
Säuren  ein  unlöslicher  Körper  nieder,  das  Protein  von  Muhder,  welches 
aber  noch  Schwefel  enthält,  und  zwar  nahe  ebenso  viel  wie  der  angewen- 
dete Eiweisskörper,  wie  nachfolgende  Analysen  ergeben : 

Protein  aus: 


Albumin 

Fibrin 

Casein 

Kohlenstoff  . . . 

. 54,0 

53,1 

54,6 

Wasserstoff  . . 

• 7,1 

6,9 

7,1 

Stickstoff  .... 

. 15,6 

14,1 

15,8 

Schwefel  .... 

. 1,5 

0,7 

0,7 

Sauerstoff  . . . 

. 21,8 

25,2 

21,8 

Es  muss  der  Theil  der  Eiweisskörper,  welchem  der  Schwefel  als 
Schwefelkalium  entzogen  ward,  unter  Zersetzung  ganz  in  Lösung  über- 
gegangen sein,  während  der  nicht  von  der  Kalilauge  aufgenommene 
Schwefel  sich  mit  dem  unzersetzten  Theil  der  organischen  Verbindung 
wieder  unlöslich  abschied.  Es  scheint  demnach,  dass  nicht  aller  Schwefel 
eines  Albuminkörpers  in  gleicher  Weise  gebunden  ist,  denn  der  eine 
Theil  lässt  sich  als  Schwefelkalium  entziehen,  der  andere  nicht;  .hierin 
zeigen  die  verschiedenen  Albuminkörper  sich  verschieden,  denn  während 
aus  Albumin  reichlich  Schwefelkalium  erhalten  wird,  giebt  Fibrin  relativ 
weniger,  und  Casein  uoch  weniger  Schwefelkalium. 

Beim  fortgesetzten  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  werden  die 
Albuminkörper  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt,  Säuren  brin- 
gen dann  keinen  Niederschlag  mehr  hervor,  die  Lösung  enthält  Leucin 
und  einige  nicht  näher  untersuchte  Körper,  von  denen  Mulder  einen  aus 
der  siedenden  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  sich  abscheidenden 
Körper  als  Ery throprotid,  C13H8N05,  bezeichnet,  und  einen  auch  in 
kaltem  Alkohol  löslichen  Körper  als  Protid,  C13H9N04;  wahrscheinlich 
sind  diese  Körper  unreine  Gemenge. 


’)  Zeitschrift  für  anal.  Cliem.  1868.  S.  514- 
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Beim  Schmelzen  von  Kalihydrat  mit  Protci'nstoffen  entwickeln  sich 
reichlich  Ammoniak,  flüchtige  Basen  und  Wasserstoffgas  und.  ein  flüchtiger 
farbloser  und  krystallisirbarer,  nach  Faeces  riechender  Körper;  im  Rück- 
stand finden  sich  flüchtige  Säuren,  Valeriansäure , Buttersäure,  Essig- 
säure u.  s.  w.,  sowie  auch  Leucin  und  Tyrosin. 

Nach  dem  Kochen  der  Ei  weisskörper  mit  Kalilösung  bildet  sich  auf 
Zusatz  von  etwas  Kupfersalz  eine  violett  gefärbte  Lösung. 

Wenn  man  die  einzelnen  Albuminkörper  allen  ihren  Eigenschaften 
nach  unterscheiden  will,  so  giebt  es  eine  ganze  Reihe  solcher  Körper;  es 
ist  aber  oft  schwierig  zu  entscheiden,  wie  weit  kleine  Abweichungen  in 
der  Zusammensetzung  und  in  einzelnen  Eigenschaften  auf  Rechnung  von 
Beimengungen  oder  auf  andere  Umstände  kommen,  oder  wie  weit  sie  con- 
stante  Unterscheidungen  bilden.  Dagegen  können  wir  gewissen  Haupt- 
eigenthümlichkeiten  nach  die  ganze  Classe  der  Eiweisskörper  in  drei 
Gruppen  bringen,  die  bestimmte  Unterschiede  geben. 

1)  Albumin  oder  Eiweiss  im  engern  Sinne.  Die  lösliche  Modifica- 
tion  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  bei  60°bis70°  in  den  unlöslichen 
Zustand  übergeht,  sie  „gerinnt“  oder  „coagulirt“. 

2)  Fibrin  oder  Faserstoff  geht,  nachdem  es  dem  Einfluss  des 
lebenden  Organismus  entzogen  und  nicht  mehr  mit  den  lebenden  Gefäss- 
wänden  in  Berührung,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  oder 
nach  kurzer  Zeit  in  den  unlöslichen  oder  geronnenen  Zustand  über. 

3)  Casein  oder  Käsestoff  gerinnt,  wenn  es  gelöst  ist,  nicht  oder 
unvollständig  beim  Erhitzen  , leicht  und  vollständig  durch  Einwirkung 
von  Fermenten,  besonders  von  Lab;  beim  Erhitzen  der  Lösung  an  der 
Luft  geht  lösliches  Casein  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  veränder- 
tes unlösliches  Casein  über,  es  bildet  eine  Haut  (wie  z.  B.  die  Milch). 

Man  darf  nun  nicht  annehmen,  dass  es  nur  ein  einziges  Albumin, 
ein  einziges  Fibrin  oder  Casein  gebe,  sondern  es  giebt  z.  B.  verschie- 
dene Arten  von  Albumin,  die  in  der  Zusammensetzung  in  einzelnen  Eigen- 
schaften sich  verschieden  zeigen,  ebenso  beim  Fibrin  und  Casein;  jeder 
der  Namen  bezeichnet  uns  daher  eine  Gruppe  sich  nahestehender  gleich- 
artiger Körper,  die  sich  ähnlich,  aber  nicht  identisch  sind.  Wir  finden 
die  Glieder  der  einzelnen  Gruppen  sowohl  im  Thier-  wie  im  Pflanzenreich; 
man  kann  daher  auch  Thieralbumin  und  Pflauzenalbumin , Thierfibrin 
und  Pflanzeufibrin,  Thiercasein  und  Pflanzencasein  unterscheiden. 

Die  Eiweisskörper  sind  in  physiologischer  Beziehung  von  grosser 
Wichtigkeit;  sie  treten  meistens  als  Ilauptbestandtheil  in  den  verschie- 
denen Säften  und  Geweben  des  Thierkörpers  auf;  sie  finden  sich  aber 
auch  allgemein  in  der  Pflanze  und  in  jedem  einzelnen  Organe  derselben; 
in  grösserer  Menge  häufig  in  den  Samen.  Sie  machen  einen  wesentlichen 
Bestandtheil  der  Nahrungsmittel  des  Thieres  aus,  denn  nur  solche  Nahrungs- 
stoffe, welche  Eiweisskörper  enthalten,  können  zur  Bildung  von  Blut, 
Fleisch  und  Geweben  verwendet  werden;  sie  tragen  wesentlich  auch  bei 
zur  Abscheidung  der  Kohlensäure  aus  dem  Thierkörper.  Der  thierische 
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Körper  vermag  nicht  die  Albuminkörper  aus  einfacheren  Körpern  zu  bil- 
den, während  die  Pflanze  diese  Körper  nicht  in  ihrer  Nahrung  fertig  ge- 
bildet findet,  sondern  sie  in  ihrem  Organismus  aus  Ammoniaksalzen,  Koh- 
lensäure und  Wasser  unter  Einfluss  gewisser  Mineralsubstanzen,  nament- 
lich von  Phosphaten  der  Alkalien  und  Erdalkalien  , vielleicht  auch  von 
Eisen  erzeugt.  Oie  Pflanzen  sind  also  die  Erzeuger  der  Albuminkörper, 
und  das  Thierreich  ist  in  dieser  Beziehung  von  dem  Pflanzenreich  ab- 
hängig. 


Th ieralbumin  und  verwandte  Stoffe. 

Albumin. 

Albumin,  Eiweiss.  Albumin  findet  sich  allgemein  in  thierischen 
Flüssigkeiten,  besonders  in  dem  Weissen  der  Vogeleier  (etwa  12  Proc.), 
in  den  Eiern  der  Fische,  im  Blutserum  (etwa  7 Proc.),  im  Chylus,  der 
Lymphe,  in  der  Fleischflüssigkeit,  dem  Gehirn,  in  der  Amniosflüssigkeit, 
in  Milch,  in  den  festen  Thierexcrementen  u.  s.  w.,  zuweilen  im  Harn,  in 
Cystenflüssigkeiten  und  in  anderen  Bestandtheilen  des  Thierkörpers;  kurz 
es  findet  sich  im  Thierkörper  sehr  verbreitet.  Es  kommt  hier  zunächst 
in  löslicher  Form  vor,  ob  auch  in  der  unlöslichen  Modification,  lässt  sich 
nicht  nachweisen,  da  wir  unlösliches  Albumin  von  anderen  unlöslichen 
Protein  stoffen  nicht  sicher  unterscheiden  können. 

Dies  Albumin  verschiedenen  Ursprungs  hat  im  Wesentlichen  die 
gleichen  Eigenschaften;  es  zeigen  sich  jedoch  auch  in  einigen  Eigen- 
schaften, selbst  in  der  Zusammensetzung  Verschiedenheiten,  so  dass  man 
verschiedene  Arten  des  Albumins  unterscheiden  muss. 

Eieralbumiu,  Eier-Eiweiss.  Reines  Albumin,  aus  dem  Eiweiss 
der  hühnerartigen  Vögel  dargestellt,  hat  nach  Lieverkühn  die  Zusam- 
mensetzung Cj44 Ui 22 N| g S2 O44,  nach  Theile  Ci  43^24^  7S2  046.  Es  ist  im 
trocknen  Zustande  eine  gelbliche,  durchsichtige,  zu  weissem  Pulver  zer- 
reibliche Masse,  geruchlos  und  geschmacklos;  es  quillt  im  Wasser  zuerst 
auf  und  löst  sich  dann,  selbst  wenn  es  trocken  zuerst  auf  100°  erhitzt 
war;  die  Lösung  ist  eine  nicht  fadenziehende  Flüssigkeit.  Das  reine 
Albumin  reagirt  in  Lösung  schwach  sauer  (daher  „Albuminsäure“  von 
Graham  genannt),  das  gewöhnliche  Albumin  reagirt  schwach  alkalisch; 
die  Lösung  zeigt  die  specifische  Drehung  — 35,5°  für  die  Frauenhofer- 
sche  Linie  D.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  wird  es  durch  eine  nicht  zu  grosse  Menge  von  verdünntem 
Alkohol  unverändert  abgeschieden. 

Zur  Darstellung  von  Albumin  aus  Hühnereiweiss  wird  dieses  mit 
Wasser  verdünnt  und  damit  zerrieben,  um  die  häutigen  Theile  abzu- 
scheiden filtrirt,  und  dann  unter  50°  zur  Trockne  verdampft.  Das  so 
dargestellte  Albumin  ist,  wenn  es  nicht  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
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Bäure  oder  Leuchtgas  filtrirt  und  eingedampft  wurde,  etwas  gefärbt;  es 
enthält  ferner  noch  Fett,  Alkali,  Chlornatrium  und  Phosphate.  Durch 
Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether  wird  das  Fett  entzogen;  um  dasEiweiss 
frei  von  Aschenbestaudtlieilen  zu  erhalten,  kann  man  es  nach  dem  An- 
säuern mit  Essigsäure  der  Dialyse  unterwerfen,  wobei  reines  Albumin  zu- 
rückbleibt (Graham);  oder  das  gelöste  Eiweiss  wird  nach  dem  Filtriren  mit 
Bleiessig  gefällt  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses,  worauf  der  Nie- 
derschlag eine  kurze  Zeit  ausgewaschen  und  in  Wasser  vertheilt  durch 
Kohlensäure  zersetzt  wird;  das  Filtrat  wird  dann  nach  Einleitung  von 
etwas  Schwefelwasserstoff  vorsichtig  auf  60°  erwärmt , damit  eine  kleine 
Menge  Eiweiss,  indem  es  coagulirt,  das  Schwefelblei  aufnimmt,  worauf 
das  farblose  Filtrat  in  flachen  Schalen  bei  40°  eingedampft  wird. 

Um  reines  Eieralbumin  zu  erhalten,  wird  das  verdünnte  Hühner- 
eiweiss  zuerst  mit  Kohlensäuregas  behandelt,  oder  mit  wenig  Essigsäure- 
hydrat versetzt,  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
dann  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  behandelt  reines  Albumin  x). 

Die  wässerige  Lösung  von  Eiweiss  wird  durch  Schlagen  oder  Bühren, 
sowie  beim  Durchleiten  von  Gas,  auch  von  sauerstofffreiem,  in  Fasern 
verwandelt,  die  sich  zu  Membranen  vereinigen,  welche  als  künstliches 
Zellgewebe  bezeichnet  sind,  jedoch  ein  anderes  Verhalten  zeigen  als 
eigentliches  Zellgewebe i)  2). 

Das  lufttrockne  Albumin  verliert  bei  100°  bis  130°  noch  etwa  12  Proc. 
Wasser,  ohne  seine  Löslichkeit  im  Wasser  zu  verlieren;  bei  165°  fängt 
es  an  sich  zu  zersetzen  unter  Bildung  von  Wasser,  flüchtigen  Basen, 
Schwefelammonium,  Brenzöl  u.  s.  w. 

Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  wässerigen  Albuminlösung 
beim  Erhitzen;  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  wird  bei  60°  ti’übe,  bei  75° 
scheidet  sich  coagulirtes  Eiweiss  als  flockige  Masse  ab,  oder  die  ganze 
Masse  gerinnt;  bei  stark  verdünnter  Lösung  findet  das  Coaguliren  erst 
bei  höherer  Temperatur  oder  gar  nicht  mehr  statt;  wird  das  Alkali  des 
Albumins  zuerst  durch  etwas  Essigsäure  neutralisirt,  so  scheidet  sich  das 
Eiweiss  vollständig  ab;  ein  Zusatz  von  freiem  Alkali  oder  auch  einüeber- 
schuss  von  Essigsäure  verhindern  das  Gerinnen. 

Wässerige  Albuminlösung  wird  nicht  durch  Kohlensäure,  wohl  aber 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  durch  Chlorwasser 
sowie  durch  Pyro-  oder  Metaphosphorsäure  gefällt;  die  Fällung  erfolgt 
besonders  leicht  durch  etwas  Salpetersäure,  daher  diese  bei  Prüfung  auf 
gelöstes  Eiweiss  verwendet  wird.  Gewöhnliche  dreibasische  Phosphor- 
säure sowie  organische  Säuren  fällen  Eiweiss  nur  bei  Zusatz  von  Chlor- 
natrium, von  Glaubersalz,  schwefelsaurer  Magnesia  oder  anderen  Alkali- 
salzen ; der  so  erhaltene  Niederschlag  ist  in  kaltem  Wasser  oder  in 


i)  Hoppe-Seyler:  Cliera.  Centralbl.  1865,  S-  786.  - 2)  Melsens:  Journ. 
für  prallt.  Chem.  Bd.  54,  S.  383.  Liebig  u.  Kopp,  Jahresber.  1857,  S.  531. 

Harting:  Solunidt’s  Jahrb.  f.  d.  ges.  Mediein  Bd.  75,  S.  148. 
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Essigsäure  löslich.  In  concentrirter  Lösung  wird  Albumin  durch  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Essigsäure  gallertartig,  beim  Erwärmen  erfolgt 
Lösung.  Gerbsäure  sowie  Kreosot  und  Anilin  fällen  Eiweisslösung. 

Verdünnte  Alkalien  fällen  Albuminlösung  nicht;  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  reinem  oder  kohlensaurem  Alkali  verhindert  das  Gerinnen 
des  Albumins  beim  Erhitzen;  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren,  auch 
von  organischen  scheidet  sich  dann  aber  unlösliches  Eiweiss  ab.  Wenn  die 
alkalische  Lösung  von  Albumin  mit  Chlornatrium,  mit  Glaubersalz  oder 
einem  andern  Alkalisalz  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  Coagulum  ab, 
welches  sich  in  reinem  kalten  Wasser  löst. 

Ueberschüssiges  kaustisches  Alkali  scheidet  aus  wässeriger  Lösung 
unlösliches  Albumin  ab.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  überschüssiger 
starker  Alkohol;  verdünnter  Alkohol  fällt  die  wässerige  Albuminlösung, 
der  Niederschlag  ist  aber  in  Wasser  löslich. 

An  der  Luft  fault  Eiweiss  rasch  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
ammonium und  Bildung  von  Schimmel  und  Infusorien.  Reiner  Sauerstoff 
wirkt  nicht  merkbar  auf  Albumin  ein ; Ozon  verwandelt  es  in  eine  dem 
Fibrin  ähnliche  Modification,  später  bilden  sich  den  Peptonen  ähnliche 
Substanzen,  welche  beim  Kochen  nicht  mehr  gerinnen. 

Durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  gelöstes  Albumin  (aus  Eiern 
wie  aus  Blutserum)  bei  gelinder  W arme  bildet  sich  eine  fibrinartige  Sub- 
stanz (Smee)1). 

Wird  Wasserstoffgas  in  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Eiweiss 
geleitet,  so  bildet  sich  eine  hornartige  dem  Chondrin  ähnliche  Masse. 

Coagulirtes  Eiweiss.  Pexin  von  Commaille  2).  Es  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  gelöstem  neutralen  oder  schwach  mit  Essigsäure  an- 
gesäuertem Albumin.  Die  Bildung  erfolgt  in  saurer  Lösung  beim  Er- 
hitzen unter  Entwicklung  von  etwas  Schwefelwasserstoff  oder  in  alkalischer 
Lösung  unter  Bildung  von  Metallsulfuret.  Das  Coagulum  wird  durch 
Ausziehen  mit  Alkohol  und  Aether  von  Beimengungen  gereinigt. 

Das  reine  coagulirte  Albumin  ist  weiss,  undurchsichtig,  elastisch, 
nach  dem  Trocknen  gelblich  hornartig,  spröde  und  brüchig;  es  röthet 
Lackmus  und  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  in  Alkohol  und 
Aether  ist  es  unlöslich ; beim  längern  Kochen  mit  Wasser  löst  es  sich 
unter  Zersetzung,  nach  Mul  der  bildet  sich  hier  ein  lösliches  Oxyd,  Tri- 
ox>  dprotein ; wenn  es  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  mit  Wasser  auf 
150°  erhitzt  wird,  bildet  sich  eine  durch  Hitze  nicht  mehr  coagulirbare 
Substanz.  Coagulirtes  Eiweiss  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien;  Säuren, 
selbst  Kohlensäure  und  organische  Säuren  fällen  wieder  unlösliches  Albu- 
min; es  quillt  in  Salzlösungen  nicht  auf,  durch  Einwirkung  von  Magen- 
saft bei  etwa  40°,  sowie  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salzsäure 
bildet  es  linksdrehende  Peptone. 

Coagulirtes  Eiweiss  fault  an  freier  Luft  unter  den  gewöhnlichen 


')  Jahresber.  1863,  S.  617;  1864,  S.  614.  - 2)  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  586. 
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Erscheinungen,  unter  Bildung  von  flüchtigen  Fettsäuren,  flüchtigen  Basen 
und  einer  krystallinischen , stark  riechenden  Substanz1);  in  Berührung 
mit  staubfreier  Luft  löst  es  sich  allmälig  ohne  Bildung  von  Schimmel 
oder  Infusorien  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  Ammoniak,  Butter- 
säure, Valeriansäure  und  Schwefelsäure,  aber  kein  Schwefelwasserstoff' 
enthält  2). 

Lösliches  Albumin  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure;  es  bildet 
mit  Basen  die  Albuminate;  die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  sind  in 
Wasser  löslich,  die  Verbindungen  mit  anderen  Basen  unlöslich.  Im  Vogel- 
ei weiss  wie  im  Blutserum  ist  eine  Verbindung  von  Albumin  mit  Natron 
enthalten;  beim  Coaguliren  durch  Erhitzen  ohne  Zusatz  von  Säure  schei- 
det sich  alkaliärmeres  Albumin  ab,  während  ein  alkalireicheres  Albuminat 
in  Lösung  bleibt.  — Viele  Metallsalze  fällen  die  Albuminlösung;  die  Nie- 
derschläge sind  Verbindungen  von  Albumin  mit  der  Base  oder  mit  basi- 
schem Salz,  oder  Gemenge  eines  Säure  - Albuminats  und  eines  Basen- 
Albuminats;  diese  Niederschläge  sind  nicht  unlöslich  in  überschüssigem 
Metallsalz  oder  Albumin;  daher  ist  die  Wirksamkeit  des  Albumins  bei 
Vergiftungen  mit  Metall  salzen  durchaus  nicht  unbedingt. 

Neutrales  essigsaures  Blei  fällt  Albuminlösung  nicht;  Bleiessig  giebt 
einen  reichlichen,  im  überschüssigen  Bleiessig  löslichen  Niederschlag;  Ei- 
weiss  wird  nicht  durch  Eisenchlorid  gefällt,  und  vei’hindert  sogar  die 
Fällung  des  Metalloxyds  durch  Alkalien;  Quecksilberchlorid  fällt  Eiweiss 
vollständig,  der  ausgewaschene  Niederschlag  enthält  kein  Chlor.  Auch 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  fällen  Eiweiss,  Cyan- 
quecltsilber  nicht.  Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  Ferridcyan- 
kalium  einen  gelblichen  Niederschlag. 

Albumin-Kali,  2 KO . Ci44Hi12N18S2  044.  Die  beim  Mischen  der 
concentrirten  Lösungen  von  Eiweiss  und  Kali  entstehende  Gallerte  wird 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  überschüssigem  Kali  befreit,  dann  in 
kochendem  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  aus  dieser  Lösung  abge- 
schieden. Das  Kali- Albuminat  ist  feucht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
und  wird  weder  durch  Kochen  noch  durch  Alkohol  coagulirt.  Nach  dem 
Trocknen  ist  es  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kali-Albuminats  wird  durch  die  übiigen 
Metallsalze  gefällt;  die  Niederschläge,  meistens  MO  . Ci44Hii2N18S2044, 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Albumin-Platincyanür,  II  PtCy2  . Ci44Hn2NisS2  044,  wird  durch 
Fällen  einer  schwach  sauren  Lösung  von  Albumin  mit  Platincyanür  er- 
halten ; es  ist  eine  kleisterartige,  nach  dem  Trocknen  durchsichtige  Masse  3). 

Bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  4)  giebt  Albumin, 
ausser  Ammoniak,  Leucin  und  Tyrosin,  oxalsauren,  buttersauren  und 


i)  Bopp:  Annal.  d-  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  69,  S.  30-  — ) Lr,in'11“S-  Zu- 

schrift für  Chemie  1868,  S.  371.  — 3)  Schwarzenbach:  Annal.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  Bd.  133,  S 189.  — 4)  Tlieile:  Chem.  Centralbl.  1867,  b.  30o. 
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valeriansauren  Salzen  und  einigen  anderen  Substanzen  einen  in  90giädigem 
Alkohol  löslichen  amorphen  Körper  Cg  Hy  N O7 , und  einen  in  90gi;idi- 
gem  wie  in  absolutem  Alkohol  unlöslichen,  dem  Glycocoll  homologen  Köp- 
per c8h9no4. 

Paralbumin  ’)  ist  bis  jetzt  nur  in  Ovarialcysten,  aber  nicht  selten 
gefunden.  Es  unterscheidet  sich  von  gewöhnlichem  Albumin  durch  die 
zähe  fadenziehende  Beschaffenheit  der  Lösung;  sein  specifisches  Drehungs- 
vermögen ist  in  schwach  alkalischer  Lösung  60°;  es  wird  durch  Essig- 
säure und  selbst  durch  Kohlensäure  aus  verdünnten  Lösungen  gefällt;  es 
wird  auch  durch  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  beim  Digeri- 
ren  in  Wasser  von  35°  vollständig;  durch  schwefelsaure  Magnesia  wird 
es  nicht  gefällt. 

Ein  ähnlicher  Körper  ist  das  Metalbumin  2),  dessen  zähe  dicke  Lö- 
sung, mit  Wasser  verdünnt,  durch  Alkohol  gefällt  wird,  der  Niederschlag 
löst  sich  in  warmem  Wasser,  die  Flüssigkeit  wird 'beim  Sieden  trübe, 
doch  entsteht  auch  bei  Zusatz  von  Essigsäure  kein  Coagulum. 

Nicht  alles  im  Eiweiss  der  Eier  verschiedener  Vögel  enthaltene  Al- 
bumin ist  identisch;  es  scheint,  dass  jedoch  im  Eiweiss  der  hühnerartigen 
Vögel  die  gleiche  Art  von  Albumin  enthalten  ist.  Im  Eiweiss  der  Schwimm- 
vögel und  Waldvögel  ist  ein  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Er- 
hitzen nicht  coagulirendes,  durch  Salpetersäure  fällbares  Eiweiss  enthalten, 
während  das  Eiweiss  der  Raubvögel  und  einiger  anderer  Familien  beim 
Kochen  und  auch  durch  Salpetersäure  nicht  coagulirt  3). 

Vitellin,  Albumin  des  Eigelbs  (der  Hühner).  Es  ist  im  Eidotter 
in  gelöster  Form  enthalten,  gemengt  mit  Farbstoff  und  Fett;  durch  Schüt- 
teln von  Eigelb  mit  Wasser  wird  es  mit  den  Beimengungen  erhalten 
und  lässt  sich  von  ihnen  nicht  trennen,  ohne  es  in  die  unlösliche  Modi- 
fication  überzuführen.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Chlornatriumlösung 
(1  Thl.  Chlornatrium  auf  10  bis  12  Thle.  Wasser)  und  wird  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  gefällt;  in  Lösung  coagulirt  es  bei  70°;  es  wird 
durch  Alkohol  und  Mineralsäuren  gefällt,  nicht  durch  neutrales  Blei-  oder 
Kupfersalz. 

Wird  gekochtes  Eigelb  bei  100°  getrocknet  und  gepulvert,  mit  Alko- 
hol und  Aether  ausgezogen,  so  bleibt  coagulirtes  Vitellin,  welches  ganz 
die  Eigenschaften  von  coagulirtem  Albumin  zeigt. 

Vitellin  ist  vielleicht  ein  Gemenge  von  Albumin  mit  Casein;  schüt- 
telt man  Eigelb  mit  Wasser  und  Aether,  so  zeigt  die  wässerige  Lösung 
ganz  das  Verhalten  von  Albumin,  das  Coagulum  das  des  Caseins  (Leh- 
mann)4). Nach  neueren  Angaben  verhält  Vitellin  sich  ganz  ähnlich  wie 
Myosin  (s.  S.  422). 


4)  Scherer:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  82,  S.  135.  Hoppe-Seyler: 
Chem.  Centralbl.  1865,  S.  788.  — 2)  Scherer  a.  a.  O — 3)  Valenciennes  u. 
Fremy:  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3]  Bd.  50,  S.  138.  — 4)  Vergl.  Diakonow: 
Chem.  Centralbl.  1867,  S.  852. 
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Blutalbumin,  Serum albumin,  Serosin,  Serin.  Es  findet  sich 
neben  anderm  Albumin  im  Blutserum  der  Wirbelthiere,  in  der  Lymphe 
und  Chylus,  in  geringer  Menge  in  der  Milch,  reichlicher  im  Colostrum,  in 
manchen  pathologischen  Producten  z.  B.  im  Harn  hei  Nierenkrankheiten. 
Es  enthält  etwas  weniger  Schwefel  als  Eieralhumin  ; in  Lösung  ist  das 
specifische  Drehungsvermögen  — 56°;  in  neutraler  Lösung  coagulirt  es 
hei  72°,  in  saurer  oder  salzhaltender  Lösung  hei  niedrigerer  Temperatur; 
es  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  durch  schwefelsaure  Magnesia 
in  der  Kälte  nicht  gefällt;  Alkohol  scheidet  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
ah;  der  Niederschlag  wird  erst  hei  längerer  Berührung  mit  Alkohol  in 
Wasser  unlöslich. 

Das  reine  Blutalhumin  wird  aus  Blutserum  oder  Hydroceleflüssigkeit 
erhalten,  indem  man  die  Lösung  mit  dem  20  fachen  Wasser  verdünnt,  mit 
Kohlensäure  behandelt  und  die  nach  dem  Filtriren  bei  40°  concentrirte 
Lösung  durch  Dialyse  oder  durch  Fällung  mit  Bleiessig,  wie  heim  Albumin 
beschrieben,  von  den  beigemengten  Salzen  trennt. 

Concentrirte  Salzsäure  fällt  Serin,  ein  Ueberschuss  löst  es;  durch 
Zusatz  von  Wasser  wird  dann  ein  Niederschlag  erhalten,  der  alle  Eigen- 
schaften des  salzsauren  Syntonins  zeigt,  während  peptonartige  Körper  in 
Lösung  bleiben  1). 

Auch  die  Thiermilch,  besonders  das  Colostrum,  enthält  Albumin, 
welches  heim  Erhitzen  des  Filtrats  nach  der  Ahscheidung  des  Caseins  mit 
etwas  Essigsäure  gerinnt  (Lactalbumin);  und  einen  beim  Erhitzen  nicht 
gerinnenden  Eiweisskörper  das  Lactoprotein  (s.  S.  429). 

Albumin  findet  wegen  seiner  Gerinnung  Anwendung  zum  Klären 
von  Flüssigkeiten , namentlich  wird  es  deshalb  in  der  Zuckerraffinerie 
zur  Darstellung  vollkommen  klarer  Lösungen  verwendet.  Es  dient  fer- 
ner in  der  Kattundruckerei  zum  Befestigen  unlöslicher  Farben,  wie  Ultra- 
marin u.  dergl.  auf  der  Faser;  man  wendet  hier  theils  Eieralbumin  aus 
Vogeleiern,  theils  Blutalbumin  an,  ersteres  namentlich  für  hellere,  letzte- 
res für  dunklere  Farben.  Man  erhält  das  getrocknete  Albumin,  indem 
man  das  Eiweiss  oder  das  Blutwasser  in  flachen  Schüsseln  im  warmen 
Luftstrome  bei  etwa  30°  bis  40°  abdampft.  Das  Albumin  wird  mit  Dex- 
trin, Stärkmehl  und  ähnlichen  Substanzen  verfälscht. 

Hämoglobin. 

Hämatoglobulin.  In  dem  Blut  der  Wirbelthiere  finden  sich  als 
wesentliche  Bestandtheile  kleine  rothgefärbte  Körperchen,  die  Blutkügel- 
chen, welche  bei  verschiedenen  Thieren  unter  dem  Mikroskope  verschiedene 
Form  und  Grösse  zeigen.  Die  Blutkügelchen  des  Menschen  sind  rund- 
lich von  etwa  Vi33  Millimeter  Durchmesser,  die  des  Frosches  (Fig.  1)  sind 
oval;  sie  bilden  biconvexe  dünne  Scheiben,  nach  dem  grüssern  Durch- 


')  Iloppe-Seyler:  Chem.  Oentralbl.  1865,  S.  785. 
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messer  etwa  ^45  Millimeter  lang;  sie  enthalten  in  einer  dünnen  Mem- 
bran eine  rothgefärbte  Flüssigkeit  eingeschlossen.  Die  Blutkiigelchen 

Fig.  1. 


halten  sich  im  Blutserum  längere  Zeit  unverändert;  im  Wasser  quellen 
sie  durch  Eindringen  von  Flüssigkeit  auf  und  zerplatzen. 

Wird  Blut  mit  gesättigter  Glaubersalzlösung  gemischt  und  nach  dem 
Absetzen  filtrirt,  so  bleiben  die  Blutkügelchen  auf  dem  Filter  zurück. 
Diese  bestehen  hei  Menschen  und  vielen  Säugethieren  hauptsächlich  aus 
Hämoglobin,  während  hei  Vögeln  und  manchen  Säugethieren  noch  wesent- 
liche Mengen  von  Eiweissstoffen  beigemengt  sind. 

Das  Hämoglobin  ist  der  Farbstoff  des  Blutes  vieler  Thiere,  wahr- 
scheinlich aller  Wirbelthiere ; es  enthält  54,2  Thle.  Kohlenstoff,  7,2  Thle. 
Wasserstoff,  16,0  Thle.  Stickstoff,  0,6  Thle.  Schwefel,  21,6  Thle.  Sauerstoff 
und  0,4  Thle.  Eisen.  Dieser  Farbstoff  kann  aus  dem  Blut  vieler  Thiere  kry- 
stallisirt  erhalten  werden , sobald  die  beigemengten  Eiweisskörper  abge- 
schieden sind.  Zur  Darstellung  des  krystallisirten  Hämoglobins  wird  1 Vol. 
durchSchlagen  defibrinirtes  Blut  mit  1 Vol.  kaltem  Wasser  und  1/<2  Vol.  Al- 
kohol gemischt  bei  0°  hingestellt,  nach  24  Stunden  haben  sich  die  Krystalle 
abgesetzt.  Sie  bilden  bald  Tetraeder,  bald  Prismen,  vier-  oder  sechsseitige 
oder  rhombische  Tafeln.  In  gewissen  Richtungen  zeigen  sie  sich  bläu- 
lichroth,  in  anderen  scharlachroth ; sie  enthalten  Krystallwasser,  welches 
im  Vacuum  zum  Theil  entweicht;  sie  lösen  sich  in  nahe  50  Thln.  kaltem 
Wasser  mit  blutrother  Farbe,  etwas  leichter  bei  Gegenwart  von  Eiweiss 
oder  von  kohlensaurem  Natron.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  zeigt 
im  Spectroskop  zwei  breite  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  D 
und  E des  Sonnenspectrums  (im  gelben  und  grünen  Theil),  und  zwar 
zeigt  sich  der  eine  Streifen  näher  bei  D,  der  andere  näher  bei  E (um 
4 und  um  19  Thle.  von  D entfernt,  wenn  man  den  Raum  zwischen  J) 
und  E in  26  Thle.  theilt);  diese  Absorptionsstreifen  sind  noch  sichtbar 
in  einer  kaum  noch  gefärbten  Lösung  von  1 Thl.  Hämoglobin  in  10000 
Thln.  Wasser  bei  einer  Dicke  der  Schichte  von  10  Millimetern. 
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Die  wässerige  Lösung  von  Hämoglobin  wird  durch  Alkohol , durch 
Salpetersäure  und  Kohlensäure  gefällt,  nicht  durch  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure;  Ammoniak  und  Essigsäure  lösen  das  Hämoglobin,  concentrirte 
Kalilauge  nicht. 

Wird  Hämoglobin  in  Wasser  von  etwa  30°  gelöst,  und  die  Lösung 
mit  V4  Yol.  Alkohol  versetzt  auf  0°  oder  besser  auf  — 10°  bis  — 20° 
erkältet,  so  krystallisirt  es  unverändert;  werden  die  Krystalle  nach  dem 
Abpressen  der  Mutterlauge  hei  0°  über  Schwefelsäure  getrocknet,  so  bil- 
den sie  ein  hellziegelrothes  Pulver,  welches  kurze  Zeit  bei  100°  getrock- 
net 3 bis  4 Proc.  Wasser,  ohne  sich  zu  zersetzen,  verliert.  Im  feuchten 
Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  sich  leicht,  schon  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure,  und  ebenso  in  concentrirter  Lösung,  weni- 
ger rasch  in  verdünnter  Lösung  und  bei  0°,  besonders  wenn  die  Lösung 
schwach  alkalisch  ist  und  etwas  Eiweiss  enthält. 

Die  Zersetzung  von  Hämoglobin  erfolgt  im  feuchten  Zustande  über 
100°,  oder  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  er- 
folgt rasch  bei  Abschluss  von  Luft  und  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure, 
langsamer  selbst  bei  Gegenwart  von  Ozon.  Die  zersetzte  Masse  ist 
schmutzigbraun  und  enthält  einen  in  Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe 
leicht  löslichen  Körper,  dessen  Gegenwart  die  Krystallisation  des  unzer- 
setzten  Hämoglobins  hindert;  bei  der  Lösung  des  zersetzten  Farbstoffs 
in  Wasser  bleibt  ein  unlöslicher,  in  Kochsalzlösung  aufquellender,  dem 
Fibrin  ähnlicher  Körper. 

Die  dunkelbraune  wässerige  Lösung  des  zersetzten  Hämoglobins  ist 
schwach  sauer;  sie  enthält  etwas  Ameisensäure,  Buttersäure  und  auch 
nicht  flüchtige  Säure;  sie  wird  weder  durch  kohlensaures  Kali  noch  durch 
Essigsäure  gefällt,  durch  Erhitzen  aber  coagulirt;  sie  enthält  Methämo- 
globin,  eine  Verbindung  von  einem'dem  Serumalbumin  ähnlichen  Eiweiss- 
körper mit  einem  von  Hämatin  verschiedenen  Farbstoff,  der  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  löslich  ist  (Hoppe). 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  und  von  Säuren  , auch  von  Essig- 
säure und  Weinsäure  wird  Hämoglobin  leicht  in  Globulin  und  den  Farb- 
stoff des  Bluts,  Hämatin  (der  Rechnung  nach  nahe  5 Proc.  desselben  be- 
tragend), gespalten. 

Hämatin,  C96H51Fe3Nfl018,  als  Blutroth  oder  Blutfarbstoff  be- 
zeichnet, ist  der  eisenhaltende  Bestandtheil  der  Blutkörperchen;  er  findet 
sich  als  Zersetzungsproduct  des  Hämoglobins  wohl  in  alten  Blutextra- 
vasaten. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Hämatin  wird  krystallisirtes  Hämoglo- 
bin mit  etwas  Kochsalz  und  einem  grossen  Ueberschuss  von  Eisessig  zer- 
setzt; es  bilden  sich  Krystalle  von  Chlorwasserstoff- Hämatin  (Hämin), 
diese  werden  in  Ammoniak  gelöst,  nach  dem  Eindampfen  mit  M asser 
ausgewaschen  und  der  Rückstand  getrocknet. 

Um  direct  aus  Blut  Hämatin  darzustellen,  wird  frisches  defibrinirtes 
Blut  nach  Zusatz  von  Kochsalzlösung  (1  Thl.  concentrirter  Lösung  mit 
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etwa  10  Thln.  Wasser  verdünnt)  filtrirt;  die  auf  dem  Filter  bleibenden 
Blutkörperchen  werden  getrocknet  und  mit  Eisessig  behandelt,  bis  alle 
Flocken  gelöst  sind;  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  scheiden  sich 
Häminkrystalle  ab.  Um  sie  zu  reinigen , werden  sie  in  Alkohol  gelöst, 
der  über  kohlensaurem  Kali  gestanden  hat;  das  nach  Zusatz  von  Essig 
ausgefällte  Hämatin  wird  unter  Erwärmen  in  Eisessig  nach  Zusatz  von 
etwas  Kochsalz  gelöst,  worauf  beim  Erkalten  die  Chlorwasserstoffverbin- 
dung krystallisirt,  welche,  wie  angegeben,  durch  Ammoniak  zersetzt  wird. 

Hämatin  ist  ein  blauschwarzer,  metallisch  glänzender  amorpher  Kör- 
per, der  zerrieben  ein  braunes  Pulver  giebt;  es  ist  geschmacklos,  unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  es  löst  sich  leicht  in  wässerigem  und 
weingeistigem  Alkali,  auch  in  Ammoniak;  die  alkalischen  Lösungen  sind 
in  dünneren  Schichten  olivengrün,  in  dickeren  Schichten  roth. 

Chlor  zerstört  Hämatin;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es;  wird  die 
Lösung  in  Wasser  gebracht,  so  scheidet  sich  ein  Zersetzungsproduct  vom 
Ansehen  des  unverändei’ten  Hämatins  ab;  dieser  Körper  ist  aber  eine 
eisenfreie  Sulfosäure,  welche  leicht  löslich  in  Alkalien,  aber  fast  ganz  un- 
löslich in  verdünnten  Säuren  ist. 

Hämatin  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren;  mit  Salzsäure  bildet  es 
salzsaures  Hämatin,  C!)ßH51Fe3Nc018  .HCl,  welche  Verbindung  man 
als  Hämin  bezeichnet,  und  wie  oben  angegeben,  aus  den  Blutkörperchen 
oder  dem  Hämoglobin  direct  krystallisirt  erhält;  durch  Verbindung  von 
reinem  Hämatin  mit  Salzsäure  wird  die  Verbindung  amorph  erhalten. 

Das  krystallisirte  Hämin  bildet  blauschwarze  rhombische  Blättchen, 
die  im  durchfallenden  Licht  schmutzigbraun  sind;  sie  sind  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  unlöslich;  in  Essigsäure  etwas  löslich;  sie  lösen 
sich  in  Salzsäure,  leichter  noch  in  wässerigen  Alkalien.  Durch  Schwefel- 
säure werden  sie  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Salzsäure. 

Das  Hämoglobin  nimmt  verschiedene  gasförmige  Körper  in  eigen- 
tümlicher Weise  auf.  So  enthält  das  Hämoglobin  des  Bluts  Sauerstoff- 
gas in  loser  Verbindung;  100  Grm.  Hämoglobin  nehmen  gegen  0,180 
Grm.  Sauerstoff  auf;  es  ist  hier  chemisch  gebunden,  denn  es  giebt  mit 
Stickoxyd  nicht  untersalpetrige  Säure  und  entweicht  im  Vacuum  unvoll- 
ständig. Doch  ist  es  nur  in  loser  Verbindung,  denn  es  wird  schon  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  ausgeschieden,  wobei  wahrscheinlich  gleich- 
zeitig Oxydationsproducte  sich  bilden.  Durch  Schütteln  mit  Schwefel- 
ammonium wird  dem  sauerstoffhaltenden  Hämoglobin  oder  Oxyhämoglo- 
bin der  Sauerstoff  entzogen;  im  Spectroskop  zeigt  sich  dann  etwa  in 
der  Mitte  zwischen  D und  E ein  Absorptionsstreifen.  Nach  dem  Schüt- 
teln mit  Sauerstoff  zeigt  sieh  wieder  die  optische  B,eaction  des  Oxyhämo- 
globins. — Beim  Einleiten  von  Kohlenoxydgas  nimmt  das  Hämoglobin 
unter  Abgabe  von  Sauerstoff  dieses  Gas  auf;  100  Grm.  Hämoglobin  etwa 
0,012  bis  0,015  Grm.;  dieses  Kohlenoxyd  - Hämoglobin  wird  auf  Zusatz 
von  Weingeist  in  Krystallen  abgeschieden,  die  etwas  mehr  bläulich  sind 
als  das  sauerstoffhaltende  Oxyhämoglobin;  beim  Erhitzen  oder  im  Vacuum 
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entweicht  das  Kohlenoxydgas.  Das  Kohlenoxyd  haltende  Blut  zeigt  fast 
genau  die  gleichen  Absorptionsstreifen  wie  sauerstoffhaltendes  Blut,  auf 
Zusatz  von  Schwefelammonium  verschwinden  sie  bei  letzteren  nach  eini- 
gen Minuten,  bei  ersteren  noch  nicht  in  einigen  Tagen. 

Das  kohlenoxydhaltende  Hämoglobin  nimmt  beim  Einleiten  von  Stick- 
oxydgas dieses  auf,  während  Kohlenoxydgas  entweicht. 

Cyanwasserstoffsäure  verbindet  sich  mit  Hämoglobin,  ohne  es  zu  zer- 
stören und  ohne  den  damit  verbundenen  Sauerstoff  abzuscheiden ; die 
Lösung  ist  gelblich  und  coagulirt  beim  Erwärmen.  Auch  Cyankalium 
verbindet  sich  mit  Hämoglobin,  wobei  der  Sauerstoff  des  Oxyhämoglo- 
bins nicht  abgeschieden  wird,  sondern  noch  in  eine  festere  Verbindung 
übergeht.  Die  Lösung  coagulirt  nicht  beim  Erhitzen.  Aehnlich  wie 
Cyankalium  vei’hält  sich  Cyanquecksilber.  Blausäure  und  die  Cyanmetalle 
wirken  wahrscheinlich  gerade  dadurch  so  rasch  tödtlich , dass  sie  den  im 
Blut  vorhandenen  Sauerstoff  binden  und  dem  Hämoglobin  die  Fähigkeit 
nehmen  Sauerstoff  wieder  aufzunehmen.  Auf  optischem  Wege  unter- 
scheidet sich  Cyanwasserstoff  - Hämoglobin  von  dem  sauerstoff  haltenden 
Körper  nicht,  oder  wenigstens  nicht  deutlich.  Ein  eigenthümliches  Ver- 
halten zeigen  die  Blutkörperchen  bei  Gegenwart  von  Blausäure  gegen 
Wasserhyperoxyd;  reine  Blutkörperchen  zersetzen  Wasserstoff hyperoxyd 
unter  lebhafter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas;  bei  Gegenwart  selbst 
von  Spuren  Blausäure  färben  sich  die  Blutkörperchen  auf  Zusatz  von 
Wasserstoff  hyperoxyd  braun  ohne  es  zu  zersetzen;  man  kann  daher  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  selbst  Spuren  von  Blausäure  im  Blut  leicht  nacli- 
weisen  J). 

Die  Fähigkeit  des  Hämoglobins  zu  krystallisiren  und  sein  chemisches 
und  optisches  Verhalten,  die  Bildung  von  krystallisirtem  Hämin,  sind 
Eigenschaften,  welche  es  leicht  erkennen  lassen,  und  da  es  sich  leicht  ab- 
scheiden lässt,  dient  es  zur  Erkennung  von  geringen  Mengen  Blut.  Ob 
übrigens  das  Hämoglobin  aus  verschiedenem  Blut  chemisch  durchaus 
identisch  ist,  kann  wenigstens  nicht  bestimmt  behauptet  werden i)  2). 

Globulin. 

Globin,  Krystallin,  Blutcasein.  Der  in  der  Krystalllinse  des 
A uges  vorkommende  Albuminkörper,  das  Krystallin,  welcher  mit  dem  durch 
Spaltung  von  Hämoglobin  (s.  S.  416)  erhaltenen  Globulin  als  identisch 
angenommen  wird.  Es  wird  aus  der  Krystalllinse  des  Auges  durch  Ein- 
dampfen unter  50°  dargestellt,  sowie  durch  Spaltung  von  Hämoglobin 
mittelst  Alkalien  oder  Säuren. 


i)  Schönbein:  Buchn.  N.  Repert.  Bd.  16,  S.  605.  - 2)  Hoppe-Seyler: 
Chem.  Centralbl.  1862,  S.  170;  1S64,  S.  582;  1865,  S.  771,  776  u.  779;  1867,  S.  689. 
Chem.  Zeitschr.  1868,  S.  243.  Jahresber.  1864,  S.  653;  1865,  S.  664,  6bo  u.  66b  ; 

1866,  S.  741.  Gwosdew:  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  1027. 
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Das  Globulin  zeigt  viele  Aeknlichkeit  mit  Eiweiss ; es  gerinnt  aber 
erst  bei  93°;  mit  Essigsäure  versetzt  gerinnt  die  Lösung  bei  53°;  diese 
Lösung  gerinnt  auch  schon  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 

Wahrscheinlich  ist  Globulin  ein  Gemenge  verschiedener  Eiweisskörper. 


Fibrin  und  verwandte  Stoffe. 

Blutfibrin. 

Im  Blut  des  lebenden  Thierkörpers  ist  Fibrin  im  löslichen  Zustande 
(s.  unten  Plasmin  u.  s.  w.);  sobald  das  Blut  aus  dem  Thierkörper  genom- 
men ist,  und  ebenso  bald  nach  Eintritt  der  Todtenstarre  bildet  sich 
unlösliches  Fibrin;  lässt  man  das  Blut,  sowie  es  aus  der  Ader  kommt, 
kurze  Zeit  stehen,  so  erfolgt  die  Abscheidung  des  unlöslich  gewordenen 
Fibrins  meistens  schon  nach  wenigen  Minuten,  das  Blut  „gerinnt“;  es 
scheidet  sich  das  unlösliche  Fibrin  gemengt  mit  den  Blutkörperchen  als 
dunkelrothe,  elastische,  gallertartige  Masse  als  Blutkuchen  ab;  dieser 
trennt  sich  von  der  gelblichen  Flüssigkeit,  dem  Blutserum. 

Das  Gerinnen  des  Fibrins  wird  durch  neutrale  Salze  (Chlornatrium, 
Glaubersalz)  verlangsamt,  durch  grössere  Mengen  selbst  verhindert;  mit 
concentrirter  Salzsäure  versetztes  Blut  gerinnt  meistens  bald  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser,  besonders  mit  Brunnenwasser,  oder  bei  Gegen- 
wart faulender  Stoffe. 

Das  unlösliche  Blutfibrin,  Blutfaserstoff,  wird  aus  dem  Blut- 
kuchen des  geronnenen  Bluts  durch  Auswaschen  und  Auskneten  des  zer- 
schnittenen und  in  Leinwand  eingebundenen  Kuchens  unter  Wasser  er- 
halten, indem  hier  die  löslichen  Theile  ausgezogen  und  die  Blutkügelchen 
fortgeschwemmt  werden,  wobei  dann  Fibrin  faserig  zurückbleibt. 

Besser  ist  es,  das  frisch  gelassene  noch  nicht  geronnene  Blut  mit 
einem  Stab  zu  schlagen  oder  stark  zu  rühren;  das  Fibrin  scheidet  sich 
dann  in  weissen  Fäden  ab,  die  sich  leicht  an  den  Stab  hängen  und  durch 
wiederholtes  Abwaschen  mit  Wasser  von  den  adhärirenden  Blutkörper- 
chen gereinigt  werden.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Fibrin  mit  Alko- 
hol und  Aether  behandelt,  um  Fett  und  andere  fremde  Substanzen  aus- 
zuziehen. 

Das  frisch  dargestellte,  noch  feuchte  Fibrin  bildet  weisse  oder  gelb- 
liche weiche  elastische,  geruch-  und  geschmacklose  Fasern,  welche  in  Was- 
ser, Alkohol  oder  Aether  ganz  unlöslich  sind;  beim  Trocknen  verlieren 
die  Fasern  etwa  80  Proc.  Wasser  und  bilden  dann  eine  gelbliche  horn- 
artige, durchscheinende  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt,  ohne  aber  die 
frühere  elastische  Beschaffenheit  anzunehmen.  Es  löst  sich  in  Essigsäure 
und  in  verdünnten  Alkalien.  In  stark  verdünnter  Salzsäure  (1  Thl.  Säure 
auf  1000  Thle.  Wasser)  quillt  es  zu  einer  durchscheinenden  Masse  auf, 
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ohne  sich  zu  lösen  ; auf  Zusatz  von  stärkerer  Säure  schrumpft  die  Masse 
ein,  quillt  aber  in  reinem  Wasser  wieder  auf.  In  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Alkalisalzen,  besonders  von  Salpeter  (auf  3 Thle.  feuchtes  Fibrin 
1 Thl.  Salpeter),  löst  sich  Fibrin  bei  30°  bis  40°  meistens  in  einigen  Tagen 
auf,  schneller  bei  Zusatz  von  etwas  kaustischem  Kali;  die  zuerst  gelatinöse 
Masse  wird  später  flüssig  und  verhält  sich  dann  wie  eine  Albuminlösung, 
indem  sie  beim  Erhitzen  gerinnt  und  durch  Säure  gefällt  wird.  Manches 
Fibrin  zeigt  nicht  die  Löslichkeit  in  Salpeter;  namentlich  Fibrin  aus 
arteriellem  oder  krankhaftem  Blut,  besonders  aus  Ochsenblut  löst  sich 
häufig  nicht,  während  Fibrin  aus  normalem  venösen  Blut  sich  leicht 
löst. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Fibrin  unter  Entwicklung  von  etwas 
Ammoniak  zersetzt  und  theilweise  gelöst;  die  Lösung  enthält  leim-  und 
eiweissartige  Substanzen,  ln  einer  zugeschmolzenen  Bohre  mit  Wasser 
auf  150°  erhitzt  löst  Fibrin  sich  grösstentlieils;  die  schleimige  Lösung 
wird  durch  Säuren  gefällt;  der  durch  Essigsäure  hervorgebrachte  Nieder- 
schlag wird  durch  einen  Ueberschuss  der  Säure  wieder  gelöst.  Lässt  man 
Fibrin  mit  Wasser  übergossen  in  einer  verschlossenen  Flasche  bei  mässiger 
Wärme  einige  Zeit  stehen,  so  zersetzt  es  sich  und  geht  in  Lösung;  die 
Masse  riecht  dann  nach  faulem  Käse  und  enthält  flüchtige  Fettsäuren 
und  Ammoniaksalze;  die  Flüssigkeit  gerinnt  beim  Erhitzen  und  das 
Coagulum  zeigt  die  Zusammensetzung  des  geronnenen  Blutalbumins. 

Feuchtes  Fibrin  nimmt  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  bildet 
Kohlensäure;  an  der  Luft  fault  es  leicht,  die  gewöhnlichen  Producte  bil- 
dend. Zu  Wasserstoffhyperoxyd  gebracht  bewirkt  es  lebhafte  Entwick- 
lung von  Sauerstoff. 

Das  getrocknete  oder  mit  absolutem  Alkohol  behandelte  Fibrin  zeigt 
sich  verschieden;  es  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft  und  zersetzt  Wasser- 
stoffhyperoxyd nicht;  es  verhält  sich  überhaupt  mehr  wie  coagulirtes 
Albumin,  von  dem  es  sich  in  der  Zusammensetzung  durch  einen  geringe- 
ren Gehalt  an  Kohlenstoff  und  grösseren  Gehalt  an  Stickstoff  unterscheidet. 


Plasmin. 

Fibrinogene  und  fibrinoplastische  Substanz.  Nach  Denis  1 ) 
enthält  das  Blut  lösliches  Fibrin  oder  Plasmin;  wird  frisches  Menschen- 
blut mit  x/7  seines  Volums,  Ochsen-  oder  Kalbsblut  mit  dem  zweifachen 
Volum  gesättigter  Glaubersalzlösung  versetzt  und  die  über  dem  Blutkör- 
perchen stehende  Flüssigkeit  ahfiltrirt,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  nach 
Zusatz  von  gepulvertem  Kochsalz  Plasmin  in  weissen  blocken  ah;  es  ist 
in  reinem  Wasser  löslich,  durch  Trocknen  bei  100°,  sowie  durch  Einwir- 
kung von  wässerigen  Säuren  und  Alkalien  wird  cs  unlöslich;  ausverdünn- 


])  Denis:  Jahresber.  1861,  S.  795. 
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ter  Lösung  scheidet  es  sich  bei  Abschluss  wie  bei  Zutritt  von  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  rasch  als  gallertartige  Masse  ab. 

Nach  Schmidt  und  Hoppe  *)  enthält  das  circulirende  Blut  nicht 
Fibrin  oder  Plasmin,  sondern  zwei  gelöste  Eiweisskörper,  fibrinogene 
und  fibrinoplas tische  Substanz,  welche,  wenn  sie  in  neutraler  Lö- 
sung nicht  mehr  mit  den  lebenden  Gefässwänden  in  Berührung  und  daher 
dem°  Lebenseinfluss  entzogen  sind,  sich  unter  gewissen  Umständen  zu 
unlöslichem  Fibrin  vereinigen.  Das  Blutserum  wie  die  Blutkügelchen  ent- 
halten hauptsächlich  fibrinoplastische  und  wenig  fibrinogene  Substanz ; 
Transsudate,  Chylus  und  Lymphe,  enthalten  vorwaltend  die  letztere  Sub- 
stanz. 

Wird  fibrinfreies  Blutserum  mit  Transsudaten,  mit  Lymphe  oder  Chylus, 
zusammengebracht,  so  erfolgt  bald  das  Gerinnen  durch  Abscheidung  des 
unlöslichen  Fibrins.  Aus  20 fach  verdünntem  Blutserum  kann  durch 
Kohlensäure  oder  wenig  Essigsäure  die  fibrinoplastische  Substanz,  und 
aus  Hydroceleflüssigkeit  in  gleicher  Weise  fibrinogene  Substanz  gefällt 

werden;  wird  die  eine  dieser  Substanzen,  in  ganz  verdünnter  Chlornatrium- 
lösung gelöst,  mit  der  andern  Substanz  gemischt  und  die  Flüssigkeit  in 
mässige  Wärme  gebracht,  so  erfolgt  bald  Gerinnung  durch  Abscheidung 
von  Fibrin. 


Musculin. 

Syntonin,  Muskelfibrin  2).  Dieser  Körper,  nach  Boedecker 
Ci44HU2NsS022,  bildet  sich  bei  der  Verdauung  im  Magen,  wie  auch  bei 
der  künstlichen  Verdauung  mit  Magensaft  als  erstes  Product  der  Um- 
wandlung ei  weissartiger  Körper  (Parapeptone  von  Meissner),  welches 
dann  weiter  in  Peptone  übergeht;  es  entsteht  auch  aus  Albuminkörpern 
bei  kurz  dauernder  Einwirkung  starker  Salzsäure,  sowie  durch  Umwand- 
lung von  in  verdünnter  Salzsäure  gelöstem  Myosin.  Musculin  bildet  den 
Hauptbestandtheil  des  unlöslichen  Theils  der  Muskelfasern.  Diese  bestehen 
aus  zu  Bündeln  vereinigten,  äusserst  feinen  Fäserchen,  zwischen  welche 
sich  Nerven,  Bindegewebe,  Blutgefässe  und  andere  Capillare  verzweigen; 
sie  reagiren  sogleich  nach  erfolgter  Todesstarre  sauer,  nicht  im  lebenden 
Zustande;  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  lösen  sich  daraus  Krea- 
tin, Kreatinin,  Xanthin,  Sarkin,  Inosit,  Fleischmilchsäure,  eiweissartige 
Körper,  sogenannte  Extractiv Stoffe  und  verschiedene  Salze , während  die 
Muskelfaser  und  andere  unlösliche  Theile  Zurückbleiben.  Es  ist  nicht 
wahrscheinlich,  dass  alle  einzelnen  Fäserchen  chemisch  identisch  sind,  doch 
fehlt  hier  ein  bestimmter  Nachweis. 

Zur  Darstellung  von  Syntonin  wird  fein  zerschnittenes  fettfreies 


*)  Alex.  Schmidt:  Reichert’s  u.  Dnbois  Reymond’s  Arch.  1861,  S.  545; 
1862,  S.  428.  Hoppe-Seyler:  Chem.  Centralbl.  1S65,  S.  789.  — 2)  Hoppe: 

Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  Bd.  3,  S.  428.  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  788. 
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Muskelfleisch  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  der  Rückstand  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  (1  Thl.  Säure  auf  1000  Thle.  Wasser)  übergossen, 
und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  mit  kohlensaurem  Natron  genau 
neutralisirt;  die  Flüssigkeit  erstarrt  dann  zu  einer  opalisirenden  Gallerte, 
aus  welcher  sich  das  Syntonin  beim  Stehen  allmälig  in  weissen  Flocken 
absetzt;  durch  Abwaschen  mit  Wasser,  danach  mit  Alkohol  und  Aether 
wird  es  gereinigt. 

Aus  Fibrin  oder  coagulirtem  Eiweiss  wird  es  dargestellt  durch  Lösen 
in  rauchender  Salzsäure  und  Fällen  des  Filtrats  mit  Wasser;  der  Nieder- 
schlag wird  nach  dem  Abpressen  in  Wasser  gelöst  und  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  gefällt. 

Syntonin  bildet  frisch  gefällt  eine  weisse  gallertartige  flockige  Masse; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  auch  in  verdünnter  und  concentrirter 
Chlornatriumlösung;  es  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  und  in  sehr 
verdünnten  Alkalien,  auch  in  Kalkwasser;  mit  starker  Essigsäure  giebt 
eB  eine  in  Wasser  nicht  vollständig  lösliche  Gallerte;  die  Lösung  in  Salz- 
säure zeigt  für  gelbes  Licht  ein  Drehungsvermögen  — 72°;  beim  Er- 
hitzen nimmt  das  Rotationsvermögen  zu. 

Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  und  Chromsäure, 
sowie  durch  Zusatz  neutraler  Alkalisalze  gefällt,  beim  Kochen  auch  durch 
Chlorcalcium  und  schwefelsaure  Magnesia;  die  Auflösung  in  Kalkwasser 
gerinnt  beim  Kochen  für  sich. 


Myosin. 

Ein  Hauptbestandtheil  des  durch  Todtenstarre  geronnenen  Muskel- 
bündelinhalts. Man  stellt  es  aus  zerkleinerten  Muskeln  durch  vollstän- 
diges Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  dar,  und  Behandeln  des  abgepress- 
ten unlöslichen  Rückstandes  mit  einer  Mischung  von  2 Yol.  Wasser  und 
1 Yol.  gesättigter  Kochsalzlösung;  die  nach  längerem  Stehen  erhaltene 
Flüssigkeit  wird  durch  Leinwand  filtrirt  und  langsam  in  Wasser  gegossen 
oder  durch  Zusatz  von  gepulvertem  Chlornatrium  ausgefällt. 

Myosin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  concentrirter  Kochsalzlösung; 
in  verdünnter  Chlornatriumlösung  löst  es  sich  zu  einer  schleimigen  Flüs- 
sigkeit; es  löst  sich  auch  in  verdünnten  Alkalien  und  in  verdünnter  Salz- 
säure , in  diesen  Lösungen  wandelt  es  sich  beim  Stehen  in  Syntonin  um ; 
die  saure  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen  um  so  leichter,  je  saurer  sie  ist ]). 

Inosinsäure,  C2oHi4N4  022- 

Ein  in  geringer  Menge  vorhandener  Bestandtlieil  der  T‘ leischflüssig- 
keit.  Die  in  Wasser  lösliche  Säure  findet  sich  in  der  Mutterlauge  der 


1)  W.  Kühne:  Untersuchungen  über  das  Protoplasma,  Leipzig  1864.  Hoppe: 
Chem.  Centralbl.  1865,  S.  789. 
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Fleischflüssigkeit  von  der  Darßteilung  des  Kreatins;  auf  Zusatz  von 
Alkohol  scheiden  sich  das  Kali-  und  Barytsalz  dieser  Säure  ab;  durch 
Zusatz  von  Chlorbarium  erhält  man  das  reine  Barytsalz,  und  daraus 
durch  Schwefelsäure  die  reine  Inosinsäure.  Die  Säure  wird  als  syrup- 
artige  Masse  erhalten , welche  auf  Zusatz  von  Alkohol  sich  in  eine  feste, 
harte,  nicht  krystallinische  Masse  verwandelt;  sie  schmeckt  fleischbrüh- 
artig,  reagirt  stark  sauer  und  löst  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol 
oder  Aether;  die  Säure  zersetzt  sich  durch  stärkeres  Erhitzen,  wie  auch 
durch  längeres  Sieden  der  wässerigen  Lösung. 

Die  inosinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar, 
sie  reagiren  neutral.  Das  Barytsalz,  2 BaO . C20H12  N4O20  -f-  14  HO, 
krystallisirt  in  vierseitigen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  in  Was- 
ser schwer  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 


Blut,  Fleisch,  Fleischextract. 


Als  Anhang  geben  wir  die  mittlere  Zusammensetzung  von  Blut  und 
von  Fleisch.  100  Thle.  venöses  Menschenblut  enthalten  in  100  etwa 
20  Trockensubstanz  und  80  Wasser,  oder  40  bis  50  Thle.  Blutkörperchen 
auf  60  bis  50  Thle.  Plasma.  Nach  Schmidt  enthielt  das  Blut  eines 
30jährigen  Mannes  21,1  Trockensubstanz  und  78,8  Wasser;  das  einer 
30jährigen  Frau  17,5  Trockensubstanz  und  82,5  Wasser. 


100  Thle.  Blut  eines  Mannes  (I.),  und  einer  Frau  (II.)  enthielten: 


Hämatin 

Globulin  

Anorganische  Salze 

Fibrin 

Albumin  und  Extractivstoff  . . 

Anorganische  Salze 

Wasser 

Die  Asche  enthält : 

Chlorkalium 

Schwefelsaures  Kali 

Phosphorsaures  Kali 

Phosphorsaures  Natron  . . . . 

Chlornatrium 

Natron 

Phosphorsaure  Erdalkalien  . . . 


I. 

II. 

0,74 

0,70 

15,22 

11,31 

0,37 

0,35 

0,39 

0,19 

3,99 

4,48 

0,41 

0,50 

78,88 

82,47 

I. 

II. 

0,20 

0,16 

0,02 

0,02 

0,12 

0,08 

0,05 

0,03 

0,27 

0,34 

0,09 

0,18 

0,03 

0,04 
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100  Thle.  Rinderblut  enthalten: 


a 

>- 

<u 


•J  -a 

_ o 

CQ  Ö 


Albumin  . . . 

Fett 

Extractivstoff  . 
Asche  .... 
Fibrin  .... 
Hämatin  . . . 
Fett  und  Asche 
Wasser  . . . 


100  Thle.  Pferdeblut  enthalten: 

I Plasma  . . . . 
I Wasser  . . . . 
( Blutkörperchen 
1 Wasser  . . . 


6,20 

0,01 

2,14 

0,65 

0,75 

2,52 

0,01 

87,72 


6,1 

61,2 

14,2 

18,5 


Das  Blut  enthält  Gas  gelöst,  Sauerstoffgas , Stickstoff  und  Kohlen- 
säure; diese  Gase  lassen  sich  durch  Verminderung  des  Luftdrucks  oder 
Durchleiten  eines  anderen  Gases  z.  B.  von  Wasserstoffgas  austreiben;  beim 
Hinzubringen  von  Weinsteinkrystallen  wird  dann  noch  die  gebundene 
Kohlensäure  ausgetrieben ; der  Gehalt  des  Blutes  an  Gas  zeigt  bedeutende 
Verschiedenheiten;  100  C.C.  Blut  enthalten  nahe  50  C.C.  Gase,  darunter 
etwa  30  C.C.  Kohlensäure,  das  übrige  Sauerstoff  und  Stickstoff,  deren  re- 
lative Menge  ausserordentlich  schwankt;  das  arterielle  Blut  enthält  mehr 
Sauerstoff;  das  Blut  erstickter  Thiere  enthält  nur  noch  Spuren  Sauerstoff. 


100  Thle.  Asche  des  Blutes  von  Ochsen  (I.),  Schaf  (II.),  Kalb  (III.), 

Schwein  (IV.),  Hund  (V.),  Mensch  (VI.),  Huhn  (VII.)  enthalten : 

* 


I. 


Chlornatrium  . . 

53,7 

Natron 

13,0 

Kali 

5,6 

Kalk 

0,8 

Magnesia  .... 

0,5 

Eisenoxyd  .... 

9,0 

Phosphorsäure  . . 

5,0 

Schwefelsäure  . . 

1,2 

II. 

HI. 

IV. 

57,1 

50,2 

49,5 

13,3 

10,4 

5,3 

5,3 

11,7 

18,5 

1,0 

1,8 

1,9 

0,3 

1,1 

0,9 

8,7 

8,1 

9,5 

5,2 

8,3 

12,7 

1,6 

1,3 

1,3 

V. 

VI. 

VII. 

50,9 

61,9 

39,7 

2,0 

2,0 

8,9 

19,1 

12,7 

18,4 

0,7 

1,7 

1,1 

4,4 

1,0 

0,2 

8,6 

8,0 

3,9 

11,7 

9,3 

26,6 

1,1 

1,7 

1,2 

100  Thle.  Fleisch  enthalten: 


Ochs. 

Kalb. 

Reh. 

Schwein. 

Taube. 

Wime 

Ente. 

Forelle. 

Frosch. 

Wasser 

. 77,5 

78.2 

78,3 

78,3 

76,0 

71,7 

80,5 

80,4 

Albumin  . . . . 

. 2,0 

2,6 

2,3 

2,4 

4,5 

2,7 

4,4 

1,8 

Glutin  ..... 

. 1,3 

1,6 

2,8 

0,8 

1,5 

1,2 

2,2 

2,5 

Weingeistextract 

. 1,5 

1,4 

2,8 

1,7 

1,0 

4,1 

1,6 

3,5 

Muskelfaser,  Gefässe 

u.  a.  


17,5 


16,8 


17,0 


17,6 


11,1  11,7 


16,2 


18,0 
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100  Thle.  der  Fleiseliascke  enthalten: 


Pferd. 

Ochs. 

Kalb. 

Schwein. 

Stockfisch. 

Chlornatrium  • . 

• 1,4 

4,8 

10,6 

1,0 

15,1 

Kali 

. 39,4 

35,9 

34,4 

37,8 

3,7 

Natron 

. 4,8 

— 

2,3 

4,0 

4,2 

Kalk 

. 1,8 

1,7 

2,0 

7,5 

40,2 

Magnesia  .... 

. 3,9 

3,3 

1)4 

4,8 

3,2 

Eisenoxyd  .... 

. 1,0 

1,0 

0,3 

0,3 

0,5 

Phosphorsäure  . . 

. 46,7 

34,3 

48,1 

44,5 

16,8 

Schwefelsäure  . . 

. 0,3 

3,4 

0,8 

— 

1,6 

Das  Muskelfleisch 

enthält  in 

100  etwa 

22  bis  25  Thle. 

Trockensub- 

stanz  und  78  bis  75  Wasser.  Durch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  wird 
dem  Fleisch  Albumin,  Blutfarbstoff,  lösliche  Extractivstoffe,  darin  Kreatin, 
Kreatinin,  Sarkin,  Inosinsäure,  Milchsäure  und  andere  nicht  näher  unter- 
suchte Substanzen  entzogen,  ferner  lösliche  Salze,  darin  besonders  Kali- 
phosphat u.  a.  m.,  während  Fleischfaser,  unlösliche  Albuminate  und  leim- 
gebendes Gewebe  mit  Salzen,  besonders  Erdalkaliphosphaten  Zurückblei- 
ben. Kaltes  Wasser  entzieht  lOOThln.  frischem  Ochsenfleisch  nahe  6 Thle. 
Trockensubstanz,  wovon  etwa  die  Hälfte  Albumin,  welches  beim  Kochen 
gerinnt.  100  Thle.  Hühnerfleisch  geben  an  kaltes  Wasser  etwa  8 Thle. 
lösliche  Trockensubstanz  ab,  wovon  4,7  beim  Kochen  gerinnen,  also  noch 
3,3  gelöst  bleiben. 

Um  dem  Muskelfleisch  möglichst  viel  lösliche  Substanz  zu  entziehen, 
zur  Bereitung  von  Fleischbrühe,  wird  es  fein  geschnitten,  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  (etwa 
8 Tropfen  auf  1 Pfund  Fleisch1);  die  so  bereitete  Brühe  ist  durch  den 
Blutfarbstoff  roth  gefärbt,  und  enthält  reichlich  phosphorsaure  Salze,  auch 
Kalk-  und  Magnesiasalz. 

Beim  Kochen  von  Muskelfleisch  mit  Wasser  wird  durch  das  Gerinnen 
des  Eiweisses  seine  Lösung  verhindert;  durch  Einwirkung  des  kochenden 
Wassers  löst  sich  dagegen  ein  Theil  des  leimgebenden  Gewebes  als  Leim; 
die  gewöhnliche  Fleischbrühe  enthält  daher  ausser  den  oben  genannten 
Substanzen  etwas  Leim  und  durch  die  Hitze  geschmolzenes  Fett. 

Die  Wirksamkeit  solcher  Fleischbrühe  als  Nahrungsmittel  beruht 
auf  dem  Gehalt  an  Extractivstoffen  und  an  blutbildenden  Salzen  2) ; der 
darin  enthaltene  Leim  hat  keinen  Nahrungswerth.  Uebrigens  ist  es  selbst- 
verständlich, dass  die  Fleischbrühe,  die  ja  nur  sehr  wenig  nicht  gerinn- 
baie  Eiweisskörper  enthält,  allein  das  Fleisch  nicht  ersetzen  kann;  nur 
zusammen  mit  dem  gekochten  Fleisch,  oder  nach  Zusatz  von  Pflauzen- 
albuminaten  hat  sie  den  ganzen  Nahrungswerth  des  Muskelfleisches,  weil 
ihr  sonst  die  für  die  Ernährung  unentbehrlichen  Albuminkörper  fehlen. 

Das  durch  Eindampfen  der  Fleischbrühe  erhaltene  Extract,  Fleisch- 
extract,  Ext r actum  carnis,  enthält  die  nicht  flüchtigen  Bestandtheile 


^ LiebiS:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  91  S.  244 
Wurttemb.  Gewerbeblatt  1868.  S.  302;  Dingler’s  polyt.  Journ. 
Uekonom.  Fortschritte  2ter  Jahrgang  Nro.  47  u.  48.  S.  374. 


2)  Liebig: 
19,  S.  259; 
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der  Fleischbrühe,  besonders  die  oben  genannten  Extractivstoffe,  welche 
unstreitig  der  Fleiechnahrung  ihre  eigentümliche  Wirkung  verleihen. 
Reines  Fleischextract  frei  von  Leim  und  Fett  wird  durch  Ausziehen  des 
reinen  fein  gehackten  Muskelfleisches  mit  kaltem  Wasser,  Abgiessen  der 
Riühe  nach  kurzem  massigem  Erwärmen  und  Eindampfen  der  von  Fett 
geschiedenen  Flüssigkeit  im  Yacuum  bis  zur  Honigconsistenz  erhalten. 
Das  so  dargestellte  fleischextract,  wie  es  seit  einigen  Jahren  besonders 
von  Ameiika  *)  und  Australien  in  den  Handel  gebracht  wird,  ist  frei  von 
Fett  und  Leim,  und  selbst  bei  Zutritt  von  Luft  dem  Verderben  nicht 
unterworfen.  Gutes  derartiges  Fleischextract  enthält  im  Mittel  etwa  in 
100  Thln : 

60.0  in  80procentigem  Alkohol  lösliche  organische  Substanz, 

2,5  in  Alkohol  unlösliche  organische  Substanz, 

19,5  unorganische  Salze,  besonders  Phosphate, 

18.0  Wasser. 

Die  sogenannten  Bouillontafeln  bestehen  gewöhnlich  hauptsächlich 
aus  Leim  und  enthalten  oft  bis  zu  % in  Alkohol  unlösliche  Substanz ; 
sie  haben  daher  geringen  Nahrungswerth. 

Wird  beim  Auskochen  das  Fleisch  in  das  schon  siedende  Wasser 
gebracht,  so  wird  das  Albumin  in  den  Fasern  sogleich  gerinnen,  ehe  es  sich 
lösen  kann,  und  indem  es  die  Poren  schliesst,  verhindert  es  das  Ausziehen 
der  löslichen  Theile  durch  das  Wasser.  Um  Fleisch  möglichst  vollständig 
zu  extrahiren,  muss  es  daher  mit  kaltem  Wasser  zusammengebracht  wer- 
den; soll  das  Fleisch  dagegen  die  Extractivstoffe  möglichst  zurückhalten, 
so  muss  es  sogleich  in  kochendes  Wasser  gebracht  werden. 

Da  das  Fleisch  beim  sogenannten  Braten  nicht  mit  Wasser  ausgezo- 
gen wird,  so  bleiben  hierbei  alle  löslichen  Stoffe  darin  zurück,  und  es 
behält  seinen  ganzen  Nährwerth;  äusserlich  steigt  hierbei  die  Hitze  bis 
zur  Zersetzung  der  Faser,  wodurch  sich  eine  Hülle  bildet,  welche  das 
Ausfliessen  des  Saftes  verhindert;  stieg  die  Temperatur  im  Innern  nicht 
höher  als  etwa  50°  bis  56°,  so  behält  der  Blutfarbstoff  seine  rothe  Farbe; 
durch  Erhitzen  auf  70°  oder  höher  gerinnt  er  und  wird  dadurch  braun. 

Das  Fleisch  verliert  beim  Braten  etwa  20  bis  24  Proc.  an  Gewicht. 

Zum  Conserviren  des  Fleisches  wird  es  getrocknet,  oder  mit  Koch- 
salz behandelt  (Pöckeln),  oder  endlich  der  Einwirkung  des  Holzrauches 
ausgesetzt.  Das  Kochsalz,  indem  es  dem  Fleisch  Wasser  entzieht,  entzieht 
damit  einen  Theil  der  löslichen  Substanzen , welche  in  die  Salzlauge 
gehen,  und  vermindert  daher  den  Nahrungswerth.  Die  Bestandtheile  des 
Holzrauches,  Kreosot  u.  a.  verbinden  sich  mit  der  Fleischfaser,  und  machen 
sie  wenig  fäulnissfähig.  Verschiedene  andere  Methoden  des  Conservirens, 
Behandeln  mit  schwefliger  Säure,  Ueberziehen  mit  Paraffin,  Ausspritzen 
mit  Kochsalzlösung  u.  s.  w.  sind  in  neuerer  Zeit  vielfach  versucht,  haben 
aber  noch  nicht  allseitig  genügende  Resultate  gegeben. 


a)  Vergl.  Buchnor’s  N.  Repert.  1869.  Bd.  18,  S.  1. 
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Thiercasein. 

Käsestoff.  Dieser  Körper  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  der 
Milch  der  Säugethiere.  Einige  Eiweisskörper,  so  Vitellin,  Globulin  u.  a., 
sowie  verschiedene  im  Blut  und  anderen  thierisclien  Flüssigkeiten  und  in 
manchen  pathologischen  Producten  vorkommende  Körper  zeigen  zum  Theil 
manche  Aehnlichkeit  mit  Casein,  ihre  Identität  damit  ist  jedoch  nicht 
nachgewiesen. 

Das  Casein  findet  sich  in  der  Milch  in  löslicher  und  in  unlöslicher 
Form,  letzteres  suspendirt.  Es  enthält  auch  Schwefel,  aber  weniger  als 
Albumin. 

Zur  Abscheidung  des  löslichen  Caseins  wird  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnte  Milch  mit  Salzsäure  versetzt,  das  Coagulum  nach  dem 
Abscheiden  der  Molke  ahgepresst,  dann  in  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  vertheilt  und  wieder  abgepresst;  diese  Operationen  werden  einige 
Male  wiederholt,  der  Rückstand  dann  in  lauwarmem  Wasser  gelöst,  das 
Fett  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem 
Natron  das  Casein  gefällt,  danach  mit  Wasser  abgewaschen  und  durch 
Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  von  Fett  befreit. 

Das  mit  Salzsäure  aus  verdünnter  Milch  erhaltene  Coagulum  kann 
sogleich  in  wässerigem  kohlensauren  Natron  gelöst  und  nach  dem  Ab- 
scheiden der  Fettschicht  mit  Salzsäure  gefällt  werden,  wonach  der  Nieder- 
schlag noch  mit  Aether  behandelt  wird. 

Man  erhält  reines  Casein  durch  Coaguliren  von  verdünnter  Milch 
mittelst  Essigsäure.  Das  Coagulum  wird  nach  wiederholtem  Auswaschen 
mit  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann  in  sehr  verdünnter 
kaustischer  Natronlauge  gelöst,  und  diese  Lösung  in  verdünnte  Essigsäure 
gegossen,  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

Wenn  Milch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  krystallisirter  schwe- 
felsaurer Magnesia  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  Casein  ab ; durch  Aus- 
waschen des  Coagulums  mit  einer  gesättigten  Lösung  des  Salzes,  Auf- 
lösen des  Niederschlags  in  Wasser,  Abfiltriren  der  Butter  und  Fällen  mit 
Essigsäure  wird  reines  Casein  erhalten. 

Das  reine  Casein  wird  durch  Fällung  als  weisse  flockige  Masse  er- 
balten , nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weisses  Pulver  oder  eine  gelb- 
liche hornartige  Masse;  nach  Millon  und  Commaille  2)  ist  das  reine 
Casein,  imVacuum  getrocknet,  C108H102N14O34 ; hei  115°  verliert  es  3 HO, 
bei  150°  im  Ganzen  5 HO.  Es  ist  unlöslich  in  reinem  Wasser,  Alkohol 


2)  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  440,  653  u.  974. 
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oder  Aether,  löst  sich  aber  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  bei  Zusatz  von 
wenig  Alkali  oder  sehr  wenig  Säure ; Aether  fällt  es  aus  der  alkoholischen 
Lösung. 

Casein  löst  sich  in  der  Kälte  auch  in  Kalk-  oder  Barytwasser , beim 
Kochen  scheidet  sich  ein  Coagulum  ab;  ein  ähnlicher  Niederschlag  ent- 
steht, wenn  eine  alkalische  Caseinlösung  nach  Zusatz  von  Chlorcalci um 
oder  schwefelsaurer  Magnesia  erwärmt  wird. 

Casein  in  Wasser  mit  Hülfe  von  wenig  Salzsäure  gelöst  zeigt  für  die 
Linie  Z)  im  Sonnenspectrum  eine  Rotation  — 87°,  mit  wenig  Natronlauge 
— 87°,  mit  stärkerer  Kalilauge  — 91°,  in  nicht  concentrirter  Lösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia  gelöst  — 80°. 

Casein  bildet  mit  Säuren  Verbindungen,  die  in  reinem  Wasser  löslich, 
in  verdünnter  Säure  aber  unlöslich  sind ; nach  dem  Neutralismen  einer 
alkalischen  Lösung  von  Casein  mit  wenig  Säure  scheidet  sich  Casein  zu- 
erst ab,  löst  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf, 
scheidet  sich  aber  nach  Zusatz  von  mehr  Säure  nochmals  ab.  Nach  Com- 
maille  sind  die  Niederschläge  Verbindungen  von  G^sP^NnO^  mit  je 
1 Atom  Säure  und  verschiedenen  Mengen  Wasser,  welches  bei  100°  bis 
150°  entweicht. 

Das  Casein  verbindet  sich  auch  mit  den  Basen;  es  bildet  mit  den 
Alkalien  und  mit  den  Erdalkalien  in  Wasser  lösliche  Verbindungen ; eine 
solche  Verbindung  entsteht  auch  beim  Schütteln  von  Casein  mit  gebrann- 
ter Magnesia  und  Wasser;  aus  dem  Filtrat  fällt  Alkohol  den  nach  dem 
Trocknen  hornartigen  Niederschlag:  2MgO.CiosHn7  N14O29  -j-  4 HO. 

Auch  mit  den  schweren  Metalloxyden  verbindet  es  sich  beim  Zusammen- 
bringen der  Salze  mit  schwach  alkalischer  Lösung  des  Caseins.  Aus  der 
Lösung  von  schwefelsaurem  Casein  in  überschüssiger  Salzsäure  entsteht 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  Niederschlag:  C^sH»?  N^O^  . SO3  . HCl 
PtCl2  + 4 HO. 

Wenn  die  durch  Zusatz  von  etwas  Alkali  oder  von  wenig  Säure  er- 
haltene wässerige  Lösung  von  Casein  für  sich  erhitzt  wird,  so  gerinnt 
sie  nicht,  wird  sie  in  der  Wärme  an  der  Luft  verdampft,  so  scheidet 
sich  auf  der  Oberfläche  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  ver- 
ändertes Casein  als  eine  zähe,  in  kaltem  oder  heissem  Wasser  unlös- 
liche Haut  ab,  nach  deren  Entfernung  sich  beim  Eindampfen  immer  wie- 
der neue  Haut  bildet  (Milchhaut). 

Charakteristisch  ist  das  Verhalten  von  Caseinlösung  gegen  die 
Schleimhaut  des  vierten  Kälbermagens,  das  Lab;  bringt  man  eine  schwach 
alkalische  oder  schwach  saure  Lösung  von  Casein  mit  einem  Stückchen 
der  gut  gewaschenen  Magenhaut,  dem  Lab,  zusammen,  so  wirkt  die  Schleim 
haut  wie  ein  Ferment  und  führt  das  lösliche  Casein  in  die  unlösliche  Mo 
dification  über,  wodurch  die  Lösung  dann  gerinnt;  diese  Umwandlung 
erfolgt  rascher  beim  schwachen  Erwärmen  (30°  bis  50°)  als  bei  gewöhn 
licher  Temperatur.  Die  Coagulation  des  Caseins  in  alkalischen  1 lüssiö 
keiten  erfordert  höhere  Temperatur,  als  in  saurer  Lösung. 
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Das  unlösliche  Casein  ist  frisch  gefällt  weiss  flockig,  nach  dem  Trock- 
nen gelblich  hart,  hornartig;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetlier,  quillt  aber  in  Wasser  auf.  Das  unlösliche  Casein  löst  sich  in 
wässerigem  kaustischen  Alkali,  und  wird  durch  Säure  wieder  gefällt. 

Casein  fault  auch  hei  Abschluss  der  Luft,  wobei  sich  namentlich 
Ammoniaksalze  der  flüchtigen  Fettsäure  bilden.  Bei  Zutritt  der  Luft 
bilden  sich  daneben  ein  ölartiger  und  ein  krystallinischer  Körper  von 
durchdringendem  Geruch.  Ozon  *)  verwandelt  feuchtes  Casein  zuerst  in 
einen  dem  Albumin  sich  ähnlich  verhaltenden  Körper.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bildet  sich  oxalsaures  und  valeriansaures  Salz  neben  Leu- 
cin und  Tyrosin. 

Casein  ist  als  Bestandtheil  der  Milch  und  des  Käses  ein  wichtiges 
Nahrungsmittel;  ein  Gemenge  von  feuchtem  Casein  mit  Kalk  und  Milch 
ist  als  Kitt  für  Glas  und  Porzellan  empfohlen,  weil  es  rasch  erhärtet  und 
durchWärme  oder  Wasser  nicht  verändert  wird.  Man  hat  auch  Lösungen 
von  Casein  in  wässerigem  doppelt  kohlensaurem  Natron,  in  Borax  oder  in 
Wasserglas  als  Kitt  verwendet.  In  wässerigem  Ammoniak  oder  in  koh- 
lensaurem Natron  gelöstes  Casein  wird  heim  Zeugdruck  zum  Fixiren 
unlöslicher  Farben  benutzt,  und  zum  Imprägniren  von  Baumwolle,  um 
diese  zu  „animalisiren“,  d.  h.  ihr  die  Fähigkeit  zu  geben,  sich  so  leicht 
wie  Wolle  mit  Farbstoffen  zu  verbinden. 

Lactoprotein. 

Ein  nach  Millon  und  Commaille2)  in  der  Milch  enthaltener  Ei- 
weisskörper, der  nach  Hoppe  wahrscheinlich  unreines  Casein  oder  Albu- 
min ist.  Er  wird  aus  verdünnter  und  mit  etwas  Essigsäure  versetzter 
Milch  erhalten,  wenn  man  die  Molke  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und 
dann  mit  salpetersaurer  Quecksilberlösung  versetzt;  der  weisse  amorphe 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  aus- 
gewaschen, dann  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  behandelt,  der  getrock- 
nete gelbe  Niederschlag  entspricht  der  Formel  C72  HG2  N10  036  -f  2HgO; 
er  löst  sich  in  überschüssigem  Quecksilhersalz. 

Das  in  Wasser  gelöste  Lactoprotein  wird  weder  durch  Essigsäure 
oder  Salpetersäure,  noch  durch  Quecksilberchlorid  gefällt,  auch  von  Alko- 
hol nur  getrübt. 

Milch.  Die  Milch  der  Säugethiere  ist  eine  weisse  oder  gelblich- 
weisse  undurchsichtige  Flüssigkeit  von  etwa  1,02  bis  1,04  specif.  Gewicht; 
unter  dem  Mikroskop  erkennt  man,  dass  die  Undurchsichtigkeit  von  klei- 
nen, in  der  Flüssigkeit  suspendirten  Kügelchen  herrührt,  den  Milch- 


')  Gorup-Besancz:  Jaliresber.  1858,  S.  63.  - 2)  Millon  u.  Commaille: 
Chem.  Cemraffl.  1865,  S.  428.  Hoppe:  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  Bd.  3, 
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kügelchen;  diese  mehr  oder  weniger  sphärischen  Kügelchen  von  0,01 
bis  0,004  Millimeter  Durchmesser  enthalten  Butterfett  in  einem  dünnen 
aus  unlöslichen  Albuminaten  bestehenden  Häutchen  eingeschlossen.  Beim 
ruhigen  Stehen  der  Milch  sammelt  sich  der  grössere  Theil  des  Fetts,  weil 
specifisch  leichter,  auf  der  Oberfläche  als  gelblicher  Rahm,  während 
darunter  sich  dann  blauweisse  fettärmere  Milch  findet. 

Ausser  Fett  und  theils  gelöstem , theils  suspendirtem  Casein  enthält 
die  Milch  Milchzucker , einen  dem  Albumin  ähnlichen  Eiweisskörper  und 
veischiedene  Salze,  Chlornatrium,  die  Phosphate  von  Kalk  und  Magnesia, 
und  Phosphat  und  Carbonat  der  Alkalien,  besonders  auch  Kalisalz,  Spu- 
ren von  Eisen,  von  Fluormetall  und  Kieselerde. 

Die  quantitative  Zusammensetzung  ist  bei  verschiedenen  Thieren 
sehr  verschieden,  und  selbst  bei  demselben  Individuum  wechselnd  nach 
Nahrung  und  anderen  Verhältnissen. 


100  Theile  Thiermilch  enthalten,  von 


Frauenmilch. 

Kuhmilch. 

Schaf- 

Esels- 

Stuten- 

Ziegen- 

^ 

milch. 

milch. 

milch. 

milch. 

Wasser  ... 

88,90 

87,48 

85,70 

88,22 

83,99 

91,02 

82,84 

89,24 

Casein  .... 

3,92 

1,62 

4,83 

2,301 

f 2,41 

Albumin  . . . 

— 

— 

0,57 

0,62/ 

5,34 

2,02 

1,64 

l 1,52 

Butter  .... 

2,66 

4,05 

4,30 

3,64 

5,89 

1,25 

6,87 

3,00 

Milchzucker  - 

4,36 

6,40 

4,03 

4,41 

4,101 

{ 3,18 

Salze  .... 

0,14 

0,45 

0,55 

0,81 

0,68/ 

5,70 

8,65 

1 0,65 

Fett  und  Casein  lassen  sich  aus  der  Milch  durch  Gerinnen  mittelst 
Lab  oder  Säuren  abscheiden;  Aether  löst  das  Fett  hier  nicht,  so  lange  es 
in  den  Hüllen  eingeschlossen  ist ; beim  Schütteln  der  Milch  mit  Aether 
und  Essigsäure  werden  die  Hüllen  von  der  Säure  gelöst,  worauf  der 
Aether  alles  Fett  aufnimmt.  Die  von  dem  Casein  und  Fett  getrennte 
Flüssigkeit,  die  Molke,  Serumlactis,  enthält  neben  löslichen  Salzen  haupt- 
sächlich Milchzucker,  der  durch  Eindampfen  daraus  gewonnen  wird. 

Wird  die  Milch  heftig  geschüttelt  und  gerührt,  so  werden  die  Hül- 
len der  Fettkügelchen  zerrissen,  die  Fetttheile  vereinigen  sich  bei  dieser 
Operation,  dem  Buttern,  zu  grösseren  Massen  und  sondern  sich  als  „But- 
ter“ aus. 

Lässt  man  die  Milch  bei  mittlerer  Temperatur  an  der  Luft  stehen, 
so  entwickelt  sich  ein  Ferment,  welches  die  Umwandlung  des  Milchzuckers 
in  Milchsäure  bewirkt;  indem  hierdurch  das  Alkali  gesättigt  wird,  wird 
die  Milch  sauer  und  das  Casein  scheidet  sich  gallertartig  ab. 

Das  Gerinnen  der  Milch  kann  auch  durch  Zusatz  von  Lab  bewirkt 
werden  (s.  S.  428);  mit  dem  hierbei  gerinnenden  Casein  scheidet  sich  das 
Fett  und  ein  grosser  Theil  von  Salzen,  besonders  Kalk-  und  Magnesia- 
phosphat ab;  dieses  unreine  Casein  löst  sich  daher  nicht  in  kohlensaurem 
Natron  und  muss,  um  es  löslich  zu  machen,  zuerst  durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Säure  von  den  unlöslichen  Salzen  befreit  werden. 


431 


Albuminkörper  der  Pflanzen. 

Käse.  Der  Käse  wird  bekanntlich  aus  Milch  dargestellt,  indem  man 
durch  Einwirkung  von  Lab  in  der  Wärme  Casein  und  Fett  abscheidet, 
und  dieses  Gemenge,  welches  im  frischen  Zustande  weiss  und  wenig  zu- 
sammenhängend ist,  unter  gewissen  Umständen  faulen  lässt.  Unter  dem 
Einfluss  von  Feuchtigkeit  und  Luft  zersetzt  sich  das  Casein  wie  das  Fett; 
hierbei  treten  auch  noch  Infusorien  ( Vibrio ) und  Schimmelpflanzen  ( Peni - 
cillium ) auf,  die  wesentlich  auf  die  Art  der  Zersetzung  von  Einfluss  sind. 
Der  reife  Käse  enthält  Ammoniaksalze  (vielleicht  auch  Ammoniake  der 
Alkoholradicale  Butyl,  Amyl  u.  s.  w.),  der  flüchtigen  Fettsäuren  (beson- 
ders von  Buttersäure  und  Valeriansäure) , sowie  Oelsäure  und  Palmitin- 
säure u.  s.  w.,  und  namentlich  Leucin.  Nachstehende  Tabelle  zeigt  bei- 
spielshalber die  stattfindenden  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung 
und  im  Gewicht  beim  Reifen  von  Roquefort-Käse  1 * *). 


frisch 

2 Monate 

4 Monate 

7 Monate 

alt 

alt 

alt 

Casein 

96,2 

83,1 

85,0 

67,0 

Milchzucker 

11,5 

— 

— 

— 

Leucin  und  in  Alkohol  löslicher  Stoff 

— 

21,2 

18,7 

33,4 

Fett 

66,8 

56,3 

47,0 

39,7 

Ammoniak 

Spur 

1,8 

2,0 

3,2 

Wasser  und  flüchtige  Substanz 

123,0 

67,3 

59,2 

56,0 

300,0 

232,0 

214,0 

201,7 

Der  Gehalt  an  Fett  und  Casein  ist  natürlich  verschieden  nach  der 
Beschaffenheit  der  angewendeten  Milch;  Käse  aus  fetter  Milch  enthält  in 
100  Thln.  auf  30  Thle.  Casein  etwa  30  Thle.  Fett,  36  Thle.  Wasser  und 
4 Aschenbestandtheile ; Käse  aus  abgerahmter  Milch  enthält  etwa  45  Thle. 
Casein  auf  6 Thle.  Fett,  44  Thle.  Wasser  und  5 Aschenbestandtheile. 
Englischer  Käse  enthält  etwa  30  Thle.  Casein  auf  20  bis  30  Thle.  Fett. 


Albuminkörper  der  Pflanzen. 

Pflanzenalbumin. 

Pflanzenei  weiss,  Sitosin  von  Commaille,  findet  sich  in  den 
meisten  Pflanzensäften  gelöst;  in  reichlicherer  Menge  in  dem  Samen  von 
Weizen,  in  den  Kartoffeln  und  Erbsen,  und  besonders  in  den  Kräutern, 
welche  als  Gemüse  benutzt  werden.  Es  kann  durch  Eindampfen  bei  nie- 
drigerer Temperatur  aus  den  durch  Auswaschen  oder  Auspressen  erhalte- 


1)  trassier:  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [4]  Bd  5 S 970 

Jahresber.  1865,  S.  835.  Iljenko  u.  Laskowsky:  ' AnnaL  d.’ 

Bd.  55,  S.  78. 


Vergl.  Payen: 
Chem.  u.  Pharm. 
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nen  Flüssigkeiten  aber  nur  unrein  dargestellt  werden.  Das  coagulirte 
Pflanzenalbumin  erhalt  man  aus  Weizenmehl,  wenn  man  das  bei  der  Dar- 
stellung von  Kleber  durch  Abwaschen  erhaltene  Wasser,  nachdem  das 
Stärkmehl  sich  abgesetzt  hat,  zum  Sieden  erhitzt.  In  gleicher  Weise 
scheidet  man  es  aus  dem  ausgepressten  Kartoffelsaft  ab.  Oder  man  laugt 
in  Scheiben  zerschnittene  Kartoffeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
Hydrat  auf  50  Thle.  Wasser)  aus,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  kohlensau- 
rem Alkali  und  erhitzt  zum  Sieden.  Das  coagulirte  Pflanzeneiweiss 
scheidet  sich  dann  in  dicken  weissen  Flocken  ab.  Durch  Behandeln  mit 
Alkohol  und  Aether  wird  es  gereinigt. 

Es  hat  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Thieralbumins. 

Pflanzenkleber. 

Pflanzenfibrin.  Wenn  Mehl  mit  Wasser  zu  einem  Teig  ange- 
mengt  und  unter  Wasser  ausgewaschen  wird,  so  werden  Stärkmehl  und 
die  löslichen  Bestandtheile  abgeschieden,  während  die  unlöslichen  Bestand- 
theile  als  eine  zähe  klebende  Masse  Zurückbleiben;  dieser  Rückstand  wird 
Kleber  genannt;  man  erhält  ans  verschiedenen  Getreidearten  verschiedene 
Mengen  Kleber,  am  meisten  aus  Weizenmehl,  welches  je  nach  Klima, 
Bodenbeschalfenheit  und  anderen  Verhältnissen  12  bis  20  Proc.  Kleber 
hinterlässt.  Der  Kleber  ist  im  feuchten  Zustande  eine  gelblich  graue, 
sehr  elastische  Masse,  trocken  bildet  er  eine  hornartig  graue  Masse;  er 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien,  und  grösstentheils  in  concen- 
trirter  Essigsäure.  Er  ist  wesentlich  ein  Gemenge  von  vier  Substanzen: 
Pflanzenfibrin,  Pflanzencasein  oder  Legumin  (Sitesin  von  Commaille), 
Gliadin  und  Mucedin. 


Pflanzenfibrin. 

Unlösliches  Pflanzenalbumin  von  Berzelius,  Inesin  von 
Commaille1).  Die  beim  wiederholten  Ausziehen  des  Klebers  mit  kochen- 
dem Alkohol  zurückbleibende  Substanz  ist  als  Pflanzenfibrin  bezeichnet; 
es  kann  durch  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammo- 
niak gereinigt  werden. 

Es  ist  eine  grauweisse  elastische,  nach  dem  Trocknen  hornartige 
Masse,  welche  in  Wasser  etwas  aufquillt,  in  Wasser  und  Alkohol  aber 
unlöslich  ist;  sie  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure,  Essigsäure  oder  Phos- 
phorsäure, sowie  in  verdünnten  Alkalien,  und  so  lange  sie  nicht  mit 
Wasser  gekocht  ist,  auch  in  wässerigem  Ammoniak.  Das  Fibrin  wird  aus 
den  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  durch  Neutralisation  gefällt , aus 
salzsauren  Lösungen  scheidet  es  sich  auch  auf  Zusatz  von  Alkalisalzen, 


')  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  585. 
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besonders  von  Kochsalz,  in  dicken  Flocken  ab;  die  Lösungen  verbalten 
sich  in  dieser  Beziehung  wie  die  von  Syntonin  (s.  d.  S.  421). 

Ritthausen1)  bezeichnet  als  Glutenfibrin  den  aus  dem  gefällten 
Kleber  durch  Digeriren  mit  Alkohol  ausziehbaren  Körper,  der  eine  bräun- 
lich gelbe,  nach  dem  Trocknen  hornartige  Masse  ist,  die  in  Wasser  ün- 
löslich  ist,  sich  in  kochendem  Weingeist  löst,  aus  reinem  Alkohol  beim 
Erkalten  sich  aber  vollständig  wieder  abscheidet;  es  quillt  in  wässerigem 
Ammoniak  auf,  löst  sich  in  wässerigem  Kali  und  in  verdünnten  Säuren  ; 
beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  bildet  sich  auf  der  Oberfläche 
eine  weiche  Haut,  welche  sich  nach  dem  Wegnehmen  wieder  erneuert. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  dieses  Glutinfibrin  in  eine  in  Weingeist, 
Essigsäure  und  Kali  unlösliche  Modification  über. 

Pflanzenleim2);  Glutin.  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  rohen 
Klebers  ward  von  Taddei:  Gliadin  genannt;  er  ist  nach  den  späteren 
Untersuchungen  jedoch  noch  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Kör- 
pern, dem  eigentlichen  Gliadin  und  dem  Mucedin  oder  Mucin.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Körper  wird  der  rohe  Kleber  mit  Alkohol  ausgekocht,  das 
Filtrat  eingedampft  und  der  trockne  Rückstand  nach  dem  Behandeln  mit 
Aether  mit  60-  bis  70procentigem  Weingeist  digerirt;  aus  der  erkalteten 
und  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  auf  Zusatz  von  starkem  Al- 
kohol Mucedin  als  flockiger  Niederschlag  ab,  während  Gliadin  gelöst 
bleibt. 

Das  Mucedin  oder  Mucin,  durch  wiederholtes  Lösen  in  schwächerem 
Alkohol  und  Fällen  mit  starkem  Alkohol  gereinigt,  ist  frisch  gelblich 
weiss,  seideglänzend  und  schleimig,  nach  dem  Trocknen  spröde;  es  löst 
sich  leicht  in  60-  bis  70procentigem  Weingeist;  durch  90procentigen 
Weingeist  wird  es  aus  dieser  Lösung  flockig  gefällt;  es  ist  auch  in  wäs- 
serigen Säuren  und  Alkalien  löslich  und  wird  durch  Neutralisiren  aus 
diesen  Lösungen  gefällt.  Das  frische  Mucedin  vertheilt  sich  in  Wasser 
zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  beim  Kochen  damit  wird  das  Wasser  milchig, 
indem  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  das  Mucedin  zersetzt,  lösliche  und 
unlösliche  Producte  bildend. 

Gliadin,  durch  Eindampfen  der  alkoholischen,  von  Mucedin  getrenn- 
ten Lösung  erhalten,  ist  eine  im  feuchten  Zustande  schleimige  und  zähe 
Masse,  nach  dem  Trocknen  durchsichtig,  dem  thierisbhen  Leim  ähnlich; 
es  ist  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  der  hinreichenden  Menge  siedendem 
Wasser;  es  löst  sich  in  Weingeist,  in  wässerigem  Weingeist  leicht  schon 
in  der  Kälte;  es  löst  sich  auch  in  wässerigen  Alkalien  und  in  Essigsäure. 

Glutaminsäure3).  Zersetzungsproduct  des  Klebers  und  des  Glu- 
tencaseins besonders  des  in  Alkohol  löslichen  Mucedins , welches  über 

B Ritthausen:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  85,  S.  193;  Bd.  86,  S.  257- 
Bd.  88,  S.  141;  Bd.  91,  S.  296;  Bd.  99,  S.  439;  Bd.  102,  S.  463.  — 2)  GünsI 
berg:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  85,  S.  213.  Ritthausen:  a.  a.  O.  — 3)  Ritt- 
hausen: Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  99,  S-  454;  Bd.  102,  S.  454-  Bd  103 
S-  233,  239  u.  273.  ' ’ 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  2. 
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■134  Pflanzencasein. 

30  Proc.  dieser  Säure  liefert,  während  das  Pflanzenfibriu  für  sich  kaum 
1,5  Proc.  davon  giebt. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  Pflanzenleim  mit  einem  Gemenge  ■ 
von  2,5  Tliln.  Schwefelsäure  und  7 Thln.  Wasser  20  bis  24  Stunden  ge- 
kocht; die  Flüssigkeit  wird  mit  Kalkmich  gesättigt,  nach  dem  Filtriren 
eingedampft,  der  Kalk  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das  Filtrat  zur  Krystal- 
lisation  verdampft;  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  wässerigem 
Weingeist  wird  die  Glutaminsäure  rein  erhalten.  Die  Säure  krystallisirt 
in  glänzenden  weissen  wasserfreien  Blättchen  C10H9NO8;  sie  lösen  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  100  Thln.  Wasser,  300  Thln.  Branntwein 
von  32  Proc.  und  1500  Thln.  Alkohol  von  80  Proc.,  in  der  Wärme  sind  sie 
in  Wasser  und  Branntwein  viel  leichter  löslich;  die  Lösung  reagirt  sauer 
und  schmeckt  adstringirend.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  135°  bis  140° 
unter  theil weiser  Zersetzung;  bei  stärkerer  Hitze  zersetzen  sie  sich  voll- 
ständig unter  Entwickelung  des  Geruchs  nach  verbranntem  Horn. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  in  wässeriger  Sal- 
petersäure gelöste  Glutaminsäure  bildet  sich  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  Glutansäure  Ci0H8Oi0,  eine  zweibasische  der  Aepfelsäure 
homologe  Säure;  sie  ist  syrupartig  und  in  Aether  löslich.  Das  Kalksalz, 
2CaO.CJ0H6O8  -j-  HO,  ist  ein  amorphes  leicht  lösliches  Salz.  Das  in 
Wasser  gelöste  Salz  giebt  mit  Bleisalz  versetzt  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  2 PbO  . CiqH^  08  -j-  HO,  der  sich  wenig  in  kochendem 
Wasser  löst. 

Die  Glutaminsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze;  die  Salze  der 
Alkalien  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  schwierig  krystallisirbar, 
zum  Theil  nur  zu  gummiartigen  Massen  eintrocknend;  auch  die  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  in  Wasser  löslich. 

Das  Barytsalz,  BaO  . C10H8NO7,  ist  amorph,  leicht  löslich.  Ein 
basisches  Kupfersalz,  CuO.CioH8N07  -f-  Cu0.2H0,  wird  durch 
Kochen  der  Säure  mit  Kupferoxydhydrat  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Alkohol  erhalten.  Das  Silbersalz,  AgO . G10HsNO7,  durch  Kochen  von 
kohlensaurem  Silber  und  Eindampfen  des  Filtrats  dargestellt,  ist  ein  dun- 
kelgraues, etwas  krystallinisches  Salz. 


Pflanzencasein. 


Legumin.  Dieser  von  Einhof  zuerst  in  den  Hülsenfrüchten  auf- 
gefundene Körper  findet  sich  in  Bohnen,  Linsen  und  Erbsen,  waid  von 
Braconnot  als  „Legumin“  bezeichnet;  Liebig  zeigte,  dass  er  in  seinen 
Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  sich  dem  Thiercasein  an- 
reiht und  diesem  wenigstens  sehr  ähnlich  ist.  Der  in  manchen  ölreicheu 
Samen,  wie  Mandeln,  Lupinen  u.  a.,  enthaltene  Eiweisskörper  ist  wohl 
nicht  identisch  mit  Pflanzencasein,  ist  ihm  aber  sehr  ähnlich;  dasselbe 
gilt  von  dem  im  Kleber  de3  Mehls  enthaltenen  Glutencasein.  Fach  einer 
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neueren  Untersuchung  unterscheidet  Ritthausen  das  Legumin  der 
Hülsenfrüchte  von  dem  Conglutin  der  Mandeln  und  Lupinen,  und  dem 
Glutencasein  der  Getreidearten. 

Man  erhält  Legumin  leicht  aus  Hülsenfrüchten,  wenn  man  sie,  nach- 
dem sie  in  warmem  Wasser  aufgequollen  sind,  zerreibt,  den  Brei  mit 
Wasser  verdünnt,  zum  Absetzen  stehen  lässt  und  aus  der  abgegossenen, 
durch  Fett  trüben  Flüssigkeit  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter 
Essigsäure  das  Legumin  fällt ; der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen 
mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  und  dann  getrocknet.  Oder  er  wird 
in  kaustischem  Kali  oder  Ammoniak  gelöst  und  die  klare  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  gefällt. 

Legumin  scheidet  sich,  ähnlich  dem  Casein,  aus  den  Lösungen  in 
Flocken  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  hornartig  sind;  es  ist  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether,  frisch  gefällt  löst  es  sich  in  warmem  und  kaltem 
Wasser,  sowie  in  wässerigen  Alkalien  und  Ammoniak;  wenn  getrocknet 
löst  es  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und  langsam  selbst  in  schwach  alka- 
lischen Flüssigkeiten.  Diese  Lösungen  werden  durch  wenig  Essigsäure 
gefällt,  ein  Ueberschuss  dieser  Säure  löst  es  nicht,  während  andere  Säuren, 
wie  Weinsäure  und  Oxalsäure,  das  Legumin  zuerst  fällen,  bei  Ueber- 
schuss aber  wieder  lösen,  aus  welcher  Lösung  es  durch  Salzsäure  von 
Neuem  abgeschieden  wird. 

Die  aus  den  Hülsenfrüchten  erhaltene  Lösung  von  Legumin  reagirt 
neutral,  beim  Stehen  an  der  Luft  wird  sie  durch  Bildung  von  Milch- 
säure sauer  und  scheidet  dann  Legumin  ab;  die  Lösung  coagulirt  beim 
Erhitzen  nicht,  sondern  bildet  wie  Milch  beim  Abdampfen  eine  Haut  von 
verändertem  Legumin.  Nach  Ritthausen  ist  das  lösliche  Legumin  der 
Leguminosen  eine  sauer  reagirende  Verbindung  von  Legumin  mit  Phos- 
phorsäure. 

Die  alkalischen  Lösungen  von  Legumin  coaguliren  auf  Zusatz  von 
Kalk-  oder  Magnesiasalz  erst  beim  Erhitzen.  Durch  Lab  wird  das  Pflan- 
zencasein wie  das  Thiercasein  aus  seinen  Lösungen  gefällt.  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  es  Leucin  und  Tyrosin  und  eine  stick- 
stoffhaltende Säure  die  Leguminsäure,  aber  keine  Glutaminsäure.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelbrauner  Farbe. 

Legumin  (Conglutin)  aus  süssen  oder  bittern  Mandeln  wird  in  ähn- 
licher Weise  wie  aus  Erbsen  oder  Bohnen  dargestellt;  zweckmässig  lässt 
man  die  zerriebenen  Mandeln  mit  warmem  Wasser  digeriren,  fällt  später 
die  klare  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und  reinigt  in  der  oben  angegebenen 
Weise. 

Das  aus  verdünnten  Lösungen  erhaltene  Conglutin  bildet  weisse 
Flocken,  aus  concentrirten  Lösungen  gefällt  ist  es  eine  perlmutterglän- 
zende schillernde  Masse,  deren  Lösung  in  kaltem  Wasser  beim  Erhitzen 
zum  Sieden  dem  coagulirten  Eiweiss  ähnliche  Flocken  abscheidet.  Dieses 
Legumin  schwillt  in  concentrirter  Essigsäure  und  löst  sich  dann  in 
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kochendem  wie  in  kaltem  Wasser;  mit  Schwefelsäuro  gekocht  giebt  es 
Glutaminsäure. 

In  den  Getreidearten  finden  sich  dem  Legumin  ähnliche  Substanzen, 
aus  dem  Hafer  wird,  in  gleicher  Weise  wie  Legumin  aus  den  Bohnen, 
das  Avenin  J)  erhalten,  welches  im  kalten  Wasser  löslich  ist  und  beim 
Kochen  der  Lösung  nicht  coagulirt.  Aehnlich  verhält  sich  das  Hordei'n 
aus  Gerste.  Beide  sind  vielleicht  identisch  mit  dem  Paracasein  oder 
Glutencasein  von  Ritthausen2),  einem  aus  dem  Kleber  von  Weizen- 
oder Roggenmehl  erhaltenen  Körper,  der  sich  weder  in  kaltem  noch  in 
siedendem  Wasser  löst,  der  in  wässerigen  Alkalien  sowie  in  Weingeist 
hei  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  oder  Weinsäure  löslich  ist. 

Das  Gluten-Casein  verhält  sich  ähnlich  dem  aus  den  Mandeln  und 
Lupinen  erhaltenen  Conglutin  von  Ritthausen,  während  das  Legu- 
min der  Erbsen  und  Bohnen  sich  in  Zusammensetzung  und  sonstigem 
Verhalten  verschieden  zeigt.  Eine  grosse  Verschiedenheit  zeigen  nament- 
lich beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  auftretenden  Zer- 
setzungsproducte,  indem  das  eigentliche  Legumin  Leguminsäure,  das 
Gluten  und  Conglutin  Glutaminsäure  geben. 


Emulsin. 

Synaptase.  Ein  in  den  süssen  und  bitteren  Mandeln  enthaltener 
Körper,  der  ausgezeichnet  ist  durch  die  Eigenschaft,  auf  manche  Glucoside 
z.  B.  Amygdalin  und  Salicin  u.  a.  wie  Ferment  zersetzend  zu  wirken.  Es  ist 
in  der  Emulsion  von  süssen  oder  bitteren  Mandeln  enthalten.  Zur  Dar- 
stellung von  Emulsin  werden  die  durch  Auspressen  entölten  süssen  Mandeln 
durch  Anrühren  mit  2 bis  3 Thln.  Wasser  in  eine  Emulsion  verwandelt, 
welche  nach  dem  Abseihen  beim  ruhigen  Stehen  bei  20°  bis  25°  sich  in  zwei 
Schichten  trennt;  die  von  der  leichtern  rahmartigen  Schicht  getrennte 
Flüssigkeit  wird  zum  Ahscheiden  des  Legumins  mit  wenig  Essigsäure 
versetzt,  worauf  das  Filtrat  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  von 
85  Procent  gemischt  wird;  der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  zuerst  mit 
starkem,  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  abgewaschen  und  dann  im  Vacuuru 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  bildet  eine  weisse  bröckliche  Masse; 
beim  langsamen  Trocknen  an  der  Luft  wird  es  gummiartig  und  röthlicb 
gefärbt. 

Es  zeigt  sich  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  verschieden  von  den 
Proteinstoffen,  indem  es  weniger  Kohlenstoff  und  Stickstoff  enthält  (s.S.402); 
das  durch  Fällen  erhaltene  Emulsin  enthält  noch  20  bis  36  Proc.  Erd- 


i)  Norton:  Chern.  Centralbl.  1847,  S.  466;  1848,  S.  240.  Vergl.  Ritthau- 
sen: Journ.  f.  pralct.  Chem.  Bd.  99,  S.  444.  — 2)  Ritt  hausen:  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  85,  S.  193;  Bd.  86,  S.  257;  Bd.  91,  S»  296;  Bd.  99,  S.  439;  Bd.  103, 
S.  65,  193  u.  273. 
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alkali-Phosphat  eingemengt.  Feuchtes  Emulsin  löst  sich  vollständig,  ge- 
trocknetes Emulsin  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser,  es  wild  durch 
Kochen  auch  auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Mineralsäure  nicht  coagu- 
lirt,  es  wird  aber  durch  Alkohol  und  durch  essigsaures  Blei  gefällt.  In 
wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  das  Emulsin  in  wenigen  Tagen  unter 
reichlicher  Bildung  von  Milchsäure.  Trocknes  Emulsin  verändert  sich 
nicht  bei  100°,  eine  wässerige  Lösung  desselben  wird  bei  45°  schon 
trübe,  nahe  der  Siedhitze  scheidet  sich  ein  kleiner  Theil  Emulsin  als 
weisses  Pulver  ab,  welches  jetzt  50  bis  60  Proc.  Asche  enthält.  Beim 
Sieden  der  Lösung  verliert  das  Emulsin,  wie  andere  Fermente,  die  Fähig- 
keit, Amygdalin  und  andere  Glucoside  zu  zerlegen. 

Das  Emulsin  ist  noch  nicht  rein  und  frei  von  Aschenbestandtheilen 
dargestellt. 

Diastase. 

(Von  diccötoMJLg,  Trennung.)  Eine  bei  dem  Keimen  der  Getreidekörner 
sich  bildende  stickstoffhaltende  Substanz,  welche  die  Fähigkeit,  Stärk- 
mehl in  Dextrin  und  dieses  in  Glucose  überzuführen,  im  hohen  Grade 
besitzt.  Sie  findet  sich  im  Weizen,  Gerste  und  namentlich  im  Malz,  auch 
in  den  Knollen  der  Kartoffeln  nach  der  Bildung  der  Keime,  doch  findet 
sie  sich  hier  nur  in  den  Knollen  selbst,  nicht  in  den.  Keimen  oder  Wür- 
zelchen. 

Zur  Darstellung  von  Diastase  wird  frisch  gekeimte  Gerste  zerdrückt, 
mit  Wasser  angerührt,  einige  Zeit  bei  20°  bis  30°  digerirt,  die  abgeseihte 
Flüssigkeit  wird  auf  75°  erwärmt  zum  Coaguliren  des  Albumins,  und 
das  Filtrat  mit  überschüssigem  starkem  Alkohol  gefällt;  der  flockige 
Niederschlag  wird  durch  Auflösen  in  Wasser,  Digeriren  mit  Thierkohle 
und  Fällen  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Alkohol  gereinigt.  Die  so  er- 
haltene Diastase  bildet  einen  farblosen,  flockigen  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  eine  gummiartige  Masse;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
auch  in  wässerigem  Spiritus,  nicht  in  starkem  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  ist  neutral,  sie  wird  nicht  von  Metallsalzen,  auch  nicht  von 
Bleiessig  gefällt.  Die  gelöste  Diastase  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit 
aus,  Stärkmehl  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Dextrin  und  in  Glucose 
umzuwandeln,  die  Umwandlung  erfolgt  rascher  bei  etwas  erhöhter,  als 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  am  schnellsten  bei  65°  bis  75°;  durch  stär- 
keres Erhitzen  bis  100°  verliert  die  Diastase  ihre  Wirkung  bleibend. 
Auch  beim  längeren  Aufbewahren  der  trocknen  oder  gelösten  Diastase, 
wobei  diese  im  letzteren  Falle  sauer  wird,  verliert  sie  die  Wirkung  auf 
Stärkmehl,  ebenso  durch  Zusatz  von  Alaun,  Arsenik,  den  Salzen  von 
Blei,  Kupfer,  Quecksilber,  Gold  und  Eisen;  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
oder  Mineralsäure  wird  die  Wirkung  verzögert  oder  ganz  aufgehoben. 
Auf  dichte  Cellulose,  Gummi  arabicum,  Eiweiss  und  andere  Stoffe  wirkt 
Diastase  nicht  ein. 
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1 Tlil.  Diastase  verwandelt  2000  Thle.  Stärkmehl  in  Dextrin  und 
Glucose ; doch  geht  auch  bei  Ueberschuss  von  Diastase  nicht  alles  Dex- 
trin in  Glucose  über  (vgl.  S.  16)1). 

Die  Diastase  ist  zweifelsohne  ein  Zersetzungsproduct  des  Klebers; 
es  ist  bis  jetzt  jedenfalls  nur  im  unreinen  Zustande  bekannt;  nach  Du- 
brunfaut2)  soll  dieses  Ferment  des  Malzes,  Maltin  von  ihm  genannt, 
welches  sich  in  allen  frischen  Getreidekörnern  findet,  reiner  erhalten  wer- 
den, wenn  der  Malzauszug  mit  seinem  doppelten  Volum  90  procentigem 
Alkohol  versetzt  wird;  100  Thle.  Malz  geben  1 Thl.  Maltin,  welches  in 
Wasser  löslich  ist,  und  durch  Gerbsäure  gefällt  wird;  in  dieser  Verbin- 
dung behält  es  seine  volle  Wirksamkeit  auf  Stärkmehl.  1 Thl.  Maltin 
soll  über  100000  Thle.  Stärke  in  Dextrin  überführen,  und  die  Diastase 
von  Payen  und  Persoz  soll  nur  unreines  Maltin  sein. 

Auf  der  Umwandlung  des  Stärkmehls  durch  Diastase  beruht  das 
Lösen  des  Stärkmehls  aus  Getreide  oder  Kartoffeln  durch  Malzauszug 
bei  dem  sogenannten  Maischprocess  der  Branntweinbrenner  und  Bier- 
brauer. 


Hefe. 

Oberhefe.  Unterhefe.  Bierhefe.  Die  aus  zuckerhaltenden, 
die  weinige  Gährung  erleidenden  Flüssigkeiten  sich  ablagernde  Substanz, 
welche  sich  durch  ihre  organische  Structur  auszeichnet  und  durch  die 
Fähigkeit,  zuckerhaltende  Flüssigkeiten  in  weinige  Gährung  zu  versetzen. 
Die  Hefe,  nach  ihrer  Bildung  als  Oberhefe  und  Unterhefe  unterschie- 
den, ist  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  eine  äusserst  einfach  organisirte 
Pflanze,  ein  Pilz,  der  Hefen pilz,  Torula  cerevisiae. 

Die  Oberhefe  besteht  aus  einzelnen  Zellen  oder  Bläschen  von  mei- 
stens ovaler  Form  und  verschiedener  Grösse  bis  zu  höchstens  0,01  Milli- 
meter Durchmesser.  Wird  eine  solche  Zelle  (Fig.  2)  in  einen  Malzaus- 
zug bei  einer  Temperatur  von  etwa  25°  gebracht,  so  zeigen  sich  nach 
kurzer  Zeit  kleine  Ausbauchungen,  die  sich  vergrössern,  bis  die  neue 
Zelle  (2)  die  Grösse  der  früheren  Zelle  erreicht  hat.  An  jeder  der  Zel- 
len bilden  sich  dann  neue  Ausbauchungen  (Fig.  4),  die  wieder  sich  ihrer- 

Fig.  2.  Fig.  3.  Fig.  4.  Fig.  5. 


])  Ygl.  Payen:  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  845.  — 2)  Compt.  rend.  Bd.  66, 
S.  274.  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  187,  S.  491. 
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seits  zu  anhängenden  Zellen  ausbilden.  Aus  den  alten  Zellen  entstehen 
so  durch  Knospung  neue  Zellen , welche  mit  der  Mutterzelle  im  Zu- 
sammenhang bleiben,  so  dass  leicht  in  wenigen  Tagen  sich  5,  6 und  meh- 
rere Generationen  aneinander  reihen,  wie  die  Figuren  6 bis  9 zeigen. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


Jede  einzelne  Zelle  ist  ein  für  sich  abgeschlossenes  Kügelchen  oder  Bläs- 
chen, dessen  Wandung  aus  Cellulose  besteht;  das  Bläschen  ist  mit  einer 
Flüssigkeit  gefüllt,  ein  leicht  zersetzbares  Albuminat  enthaltend;  in  dieser* 
Flüssigkeit  bilden  sich,  sobald  die  Zelle  ausgewachsen  ist,  kleine  Körn- 
chen, die  sich  nun  ihrerseits  vermehren,  bis  die  ganze  Zelle  mit  solchen 
Körnchen  erfüllt  ist. 

Die  Unterliefe  besteht  aus  einzelnen  Zellen,  welche  mikroskopisch 
den  Zellen  der  Oberhefe  ähnlich  sind,  aber  von  sehr  wechselnder  Grösse. 
Bringt  man  die  Unterhefezellen  in  Bierwürze  von  0°  bis  7°,  so  vermeh- 
ren sie  sich,  aber  die  so  entstandene  Unterhefe  besteht  aus  lauter  ein- 
zelnen lockeren  Zellen,  nicht  wie  die  Oberhefe  aus  zusammenhängenden 
Reihen  von  Zellen.  Die  Unterhefe  vermehrt  sich  nicht  durch  Knospung, 
sondern  wahrscheinlich  durch  Ausstreuung  von  Sporen,  indem  die  ein- 
zelnen Zellen  durch  Zerplatzen  die  Körnchen  austreten  lassen,  wobei  dann 
aus  jedem  einzelnen  Körnchen  sich  wieder  eine  isolirte  Zelle  bildet.  Die 
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Hefe. 


Unterhefe  besteht,  wie  die  Oberhefe,  aus  einer  Zellenwandung  von  Cellu- 
lose und  einem  proteinhaltenden  Zelleninhalt. 

Die  Unterhefe  kann  in  Bierwürze  von  18°  bis  25°  gebracht  allmälig 
in  Oberhefe  übergehen,  wie  umgekehrt  die  letztere  in  Bierwürze  bei  0° 
bis  8°  bald  Unterliefe  hervorbringt. 

Beide  Arten  der  Hefe  verhalten  Bich  in  Beziehung  auf  ihre  chemische 
Zusammensetzung  gleich;  sie  enthalten  Cellulose,  Albuminkörper,  Fette 
und  Aschenbestandtheile,  letztere  besonders  reich  an  Phosphaten  von  Al- 
kalien und  Erdalkalien.  Payen  fand  in  100  Thln.  Hefe:  28  Cellulose  und 
Dextrin;  63  Eiweisskörper,  2 Fett  und  6 Aschenbestandtheile.  Im 
frischen  Zustande  enthält  die  Hefe  etwa  3/4  Wasser;  eine  speckige  Hefe 
enthält  76  Wasser,  16  organische  Bestandtheile  und  8 Aschenbestand- 
theile. Die  Elementaranalyse  von  Hefe  gab  nach  Abzug  der  Asche: 


Trockne  Presshefe  enthält  etwa  45  Proc.  Albuminkörper,  3,5  Proc. 
verseifbares  Fett  und  8 Proc.  Aschenbestandtheile,  welche  letztere  in 
100  Thln.  nahe  47  Phosphorsäure,  22  Kali  und  16  Natron  enthalten1). 

Der  Schwefelgehalt  beträgt  in  100  Thln.  etwa  0,6  Thle.  Uebrigens 
ist  die  Hefe  ein  gemengter  und  in  Zersetzung  begriffener  Körper,  dessen 
Zusammensetzung  daher  nicht  constant  sein  kann. 

Wird  Hefe  mit  Kalilauge  behandelt,  so  bleibt  Cellulosß  zurück,  wäh- 
rend ein  Eiweisskörper  sich  löst;  durch  Essigsäure  aus  dieser  Lösung  ge- 
fällt ist  er  nach  dem  Trocknen  gelb,  spröde  und  hornartig  und  hält  nach 
Abzug  der  anorganischen  Bestandtheile:  55,1  Kohlenstoff,  7,5  Wasserstoff, 
14,0  Stickstoff,  23,4  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Die  Hefe  ist  eine  einfach  organisirte  Zellenpflanze,  welche  die  Fähig- 
keit hat,  sich  unter  passenden  Umständen  fortzupflanzen.  Wird  die  Hefe 
in  eine  reine,  nicht  zu  concentrirte  Zuckerlösung  gebracht,  so  zerfällt  sie 
in  einfache  Verbindungen,  zugleich  zerfällt  der  Zucker  hauptsächlich  in 
Alkohol  und  Kohlensäure  neben  geringen  Mengen  von  anderen  Körpern, 
Glycerin,  Bernsteinsäure  u.  a.  Ist  aller  Zucker  zersetzt,  so  hört  damit  die 
„weinige  Gährung“  auf;  das  Zerfallen  der  Hefe  geht  aber  für  sich  fort. 
Ist  ein  Ueberschuss  von  Zucker  vorhanden,  so  hört  die  weinige  Gäh- 
rung auf,  sobald  alle  Hefe  zersetzt  ist;  der  noch  nicht  vergohrene 
Zucker  bleibt  unverändert;  auf  100  Thle.  Zucker  sind  etwa  o Thle. 
trockner  Hefensubstanz  zur  vollständigen  Vergährung  erforderlich.  Ent- 
hält die  Zuckerlösung  zugleich  Eiweisskörper,  so  wird  Hefe  in  diese 

i)  Zöller’s  ökon.  Fortschritte  3ter  Jahrg.  Nro.  9 u.  10.  S-  ”0. 


Oberhefe.  Unterhefe. 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff  . 


49.4  47,6 

6,7  6,3 

12.4  9,8 

31.5  36,3. 


Sauerstoff  und  Schwefel  . 31,5 


Hefe. 
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Flüssigkeit  gebracht  zerfallen  und  die  Gährung  des  Zuckers  veranlassen, 
aber  andererseits  bilden  sieb  auf  Kosten  der  Eiweisskörper  neue  Hefen- 
zellen, die  Hefe  vermehrt  sich  durch  Neubildung,  sie  wächst  fort;  es  geben 
hier  die  Processe  des  Zerfallens  von  Hefe  und  Zucker  und  die  Neubildung 
von  Hefe  neben  einander  und  gleichzeitig  vor  sich.  Ist  aller  Zucker  zer- 
setzt, so  hört  alsbald  auch  die  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  auf, 
aber  auch  das  Fortwachsen  der  Hefe  hört  auf,  sobald  der  Zucker  oder 
die  stickstoffhaltenden  Substanzen  consumirt  sind. 

Wird  Oberhefe  in  eine  Zuckerlösung  bei  15°  bis  20°  gebracht,  so 
tritt  eine  rasche  stürmische  Gährung,  „Obergährung“  ein,  die  Kohlen- 
säure entweicht  in  grossen  Blasen,  welche  die  Hefentheile  an  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  führen,  wo  die  Hefe  sich  dann  als  Schaum  oder 
„Oberhefe“  sammelt.  Unterhefe  bringt  bei  0°  bis  8°  eine  viel  langsamer 
verlaufende  „Untergährung“  hervor;  die  Kohlensäure  entweicht  langsam 
in  kleinen  Bläschen  und  die  schweren  Hefentheile  werden  nicht  durch 
das  Gas  an  die  Oberfläche  gerissen,  sondern  setzen  sich  zu  Boden  und 
Bammeln  sich  als  Unterhefe. 

Die  frische  Hefe  besitzt  die  Fähigkeit,  Alkoholgährung  zu  erregen,  in 
besonders  hohem  Grade;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feucht  aufbewahrt 
verliert  sie  die  gährungserregenden  Eigenschaften  bald;  wird  sie  durch 
Auspressen  von  der  Flüssigkeit  möglichst  befreit  (Presshefe),  so  behält  die 
so  erhaltene  weisse  speckige  Masse  ihre  Wirkung  bei  nicht  zu  hoher  Tem- 
peratur mehrere  Wochen  lang,  wenn  auch  die  Gährung  langsamer  ein- 
tritt  als  mit  frischer  Hefe;  durch  Trocknen  bei  100°  oder  durch  Kochen 
mit  Wasser  verliert  sie  ihre  gährungserregende  Kraft  je  nach  der  Dauer 
des  Erhitzen s mehr  oder  weniger  vollständig;  in  Zuckerlösung  gebracht 
tritt  dann  nur  langsam  oder  gar  nicht  Alkoholgährung  ein.  In  concen- 
trirter  Zuckerlösung,  sowie  in  reinem  Glycerin  soll  das  Ferment  sich 
längere  Zeit  erhalten.  Durch  Mengen  mit  Stärkmehl  und  Trocknen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt  sich  die  Hefe  als  „Hefenpulver“  einige 
Zeit  aufbewahren,  aber  solche  trockene  Hefe  ist  immer  weniger  wirksam 
als  frische  Hefe.  Der  Zusatz  von  grösseren  Mengen  Mineralsäuren, 
schwefliger  Säure,  Arsenik,  von  manchen  Metallsalzen,  wie  Kupfervitriol, 
Quecksilberchlorid,  von  ätherischen  Oelen,  wie  Terpentinöl , von  Kreosot, 
sowie  von  grösseren  Mengen  Kochsalz  oder  Zucker  hebt,  wie  auch  höhere 
Temperatur,  die  Wirkung  der  Hefenpilze  mehr  oder  weniger  vollständig  auf. 

Man  hat  die  Wirkung  der  Hefe  auf  den  Zucker , das  Zerfallen  des- 
selben in  Berührung  mit  Hefe  in  Alkohol  und  Kohlensäure  auf  verschiedene 
Weise  zu  erklären  versucht;  man  hat  die  Wirkung  als  eine  katalytische 
bezeichnet  (Berzelius),  oder  als  Ansteckung,  d.  i.  Ueberti’agung  der  Be- 
wegung der  sich  zersetzenden  Hefe  auf  die  Atome  des  Zuckers  (Li e big); 
in  neuerer  Zeit  hat  man  das  Zerfallen  betrachtet  als  Folge  des  pflanz- 
lichen Lebensprocesses  der  Hefenpilze,  welche  Zucker  consumiren  und 
nach  dem  Zerfallen  diesen  wieder  zersetzt  als  Alkohol  und  Kohlensäure 
ausscheiden. 
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Myrosin. 

Nachdem  Hefe  als  ein  Pilz  erkannt  ist,  ist  vielfach  die  Frage  er- 
örtert, ob  die  Hefe  und  andere  niedere  Organismen  nur  aus  Keimen  ent- 
stehen können  oder  auch  durch  spontane  Zeugung  (Heterogenie)  z.  B. 
aus  Eiweisskörpern;  nach  vielfachen  Versuchen  über  Gährung  von  Wein- 
most  (Tlienard  und  Gay-Lussac)  und  über  Gährung  leicht  zersetzbarer 
Körper  überhaupt  (Pasteur)  scheint  es  nicht  zweifelhaft,  dass  nur  bei 
dem  Vorhandensein  von  Hefenkeimen  (die  sich  übrigens  unter  Umständen 
auch  in  der  Luft  finden)  Hefenpilze  sich  bilden  können.  Hierfür  spricht 
auch  die  Thatsache,  dass  gekochte  Bierwürze  oder  ähnliche  Flüssigkeiten 
ohne  Zusatz  von  fertiger  Hefe  an  der  freien  Luft  schwierig  in  weinige 
Gährung  übergehen  und  dass  solche  Gährung  bei  vollkommen  staubfreier 
Luft  gar  nicht  eintritt. 

Die  weinige  Gährung  von  Zucker  unter  Einfluss  von  Hefe  findet  bei 
der  Umwandlung  von  Traubenmost  und  Obstmost  in  Traubenwein  oder 
Obstwein,  bei  der  Gährung  der  Bier-  und  Branntweinwürze  statt.  Wenn 
Trauben-  oder  Obstsaft  der  Luft  ausgesetzt  wird,  so  bildet  sich  sehr  bald 
Hefe;  offenbar  sind  hier  die  Keime  auf  den  Früchten  vorhanden  und 
mischen  sich  sogleich  dem  Saft  bei.  Der  Würze  von  Bier  oder  Brannt- 
wein wird  Hefe  von  einer  früheren  Operation  zugesetzt ; es  bilden  sich 
aus  den  Eiweisskörpern  der  Flüssigkeit  neue  Mengen  Hefe,  die  nach  hin- 
reichender Vergährung  der  Würze  abgenommen  werden,  um  für  neue 
Gährung  verwendet  zu  werden,  und  besonders  auch  als  Zusatz  zum  Brod- 
teig,  um  in  diesem  eine  beginnende  Gährung  hervorzurufen,  die  durch 
das  Erhitzen  des  Teiges,  das  Backen,  aufgehoben  wird,  deren  Resultat 
aber  die  Umwandlung  der  zuerst  dichten  und  festen  Masse  in  ein  leichtes 
lockeres  und  daher  leichter  verdauliches  Brod  ist.  Der  Zweck  der  Auf- 
lockerung des  Teiges  kann  auch  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak oder  durch  Eintreiben  von  Kohlensäure  erreicht  werden,  sowie  durch 
Mischen  des  Teiges  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  und  Salzsäure  oder 
saurem  phosphorsaurem  Kalk  *). 

Myrosin. 

Ein  dem  Emulsin  analoger  Körper,  der  im  weissen  und  schwarzen 
Senfsamen  vielleicht  auch  in  anderen  Cruciferen  enthalten  ist  und  sich 
durch  seine  Wirkung  als  Ferment  für  Myronsäure  (S.  115)  auszeichnet. 

Zur  Darstellung  von  Myrosin  wird  weisser  Senfsamen  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  bei  höchstens  40°  zur  Syrupsdicke 
verdampft  und  mit  Alkohol  ausgefällt,  der  Niederschlag  nochmals  in 
Wasser  gelöst  und  im  Vacuum  verdampft. 

i)  Liebig:  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  187,  S.  183  u.  346;  Bd.  191,  S.  160. 
- 2)  vgl.  Pasteur:  Compt.  reud.  Bd.  56,  S.  1189;  Bd.  61,  S.  1091;  Bd.  63, 
S.  305-  Balard : Annal.  de  chim.  et  pbys.  (4)  Bd.  4,  S.  353.  Lemaire:  Compt. 
rend.  Bd.  57,  S-  958.  Donne:  Ebendas.  Bd.  63,  S-  301  u.  1072.^  Hoffman«: 
Ebendas.  Bd.  63,  S.  929.  Hai  Her:  Archiv  d.  Phartn.  (2)  Bd.  125,  S.  195. 
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Pepsin. 

Das  Myrosin  ist  dem  Emulsin  ähnlich,  es  löst  sich  in  Wasser  und 
wird  durch  Alkohol  oder  Säuren  gefällt.  Mit  Myronsäure  in  wässeriger 
Lösung  zusamraengebracht  bewirkt  es  die  Zerlegung  desselben  und  die 
Bildung  von  Senföl  (s.  S.  116). 


Pepsin. 


Ein  im  Magensaft  enthaltenes  Ferment,  welches  besonders  die  Ver- 
dauung der  Protei'nstoffe  zu  bewirken  scheint.  Es  ist  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt. Man  erhält  es  durch  Digeriren  der  Drüsenhaut  des  gewaschenen 
Schweinemagens  eines  während  der  Verdauung  getödteten  Thieres  mit 
Wasser  bei  30°  bis  35°,  Fällen  der  Lösung  mit  Bleisalz  oder  Quecksilber- 
chlorid, Zersetzen  des  in  Wasser  vertheilten  Niederschlages  durch  Schwe- 
felwasserstoff, und  Fällen  des  Filtrats  mit  Alkohol.  Das  Pepsin  wird  so 
in  weissen  Flocken  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  bei  höchstens  45° 
eine  gelbe,  gummiartige,  im  feuchten  Zustande  weisse  voluminöse  Masse 
bilden.  Wird  der  bei  der  Magenfistel  eines  Hundes  ausfliessende  eiweiss- 
freie Magensaft  auf  einen  Dialysator  von  vegetabilischem  Pergament  ge- 
bracht, so  bleibt  Pepsinlösung,  welche  danach  im  Vacuum  eingedampft 
wird. 

Das  jetzt  vielfach  als  Arzneimittel  angewendete  sogenannte  Pepsin 
wird  häufig  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellt;  oder  durch 
Fällen  des  filtrirten  Magensaftes  durch  starken  Alkohol,  nochmaliges  Lö- 
sen des  Niederschlages  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol.  Wird  der 
Magensaft  mit  verdünnter  Phosphorsäure  ausgezogen,  und  das  Filtrat 
mit  Kalkwasser  neutralisirt , so  fällt  mit  dem  Kalkphosphat  das  Pepsin 
nieder;  der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  giebt  eine  Flüssigkeit,  welche 
Fibrin  und  coagulirtes  Eiweiss  leicht  löst  3). 

Das  Pepsin  ist  in  Wasser  löslich,  es  wird  durch  Alkohol  sowie  durch 
Blei-  und  Quecksilbersalz  oder  Gerbsäure  gefällt,  auf  Zusatz  von  Mineral- 
säure trübt  sich  die  Lösung;  durch  Kochen  coagulirt  es  nicht,  verliert 
aber,  wie  andere  Fermente,  seine  Wirksamkeit. 

In  sehr  verdünnter,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerter  Lösung  von 
Pepsin  quellen  die  coagulirten  Albuminkörper,  Eiweiss,  Fibrin  und  Casein, 
zueist  auf  und  lösen  sich  dann  besonders  leicht  bei  einer  Temperatur  von 
30°  bis  40°,  1 Thl.  Pepsin  in  60000  Thln.  angesäuertem  Wasser  gelöst 
bewiikt  in  einigen  Stunden  die  Lösung  von  coagulirtem  Eiweiss.  Aus 
diesem  Grunde  hat  man  das  Pepsin  als  Arzneimittel  benutzt,  um  die  Ver- 
dauung der  Proteinstoffe  zu  befördern.  Die  Erfolge  sind  im  Ganzen 
wenig  befriedigend,  da  das  Pepsin  ein  unreiner  sehr  veränderlicher  Kör- 
per ist,  daher  seine  Wirkung  ungleich  und  unsicher  sein  muss. 


’)  Lehmann:  Handbuch  der  phys.  Chem.,  2.  Aufl 
schrift  f.  rat.  Med.,  (3.),  Bd.  7,  S.  1;  Bd.  8,  S.  280.  - 

analyt.  Chem.  Bd.  I,  S.  257. 


S.  188.  Meissner;  Zeit- 
2)  Brücke:  Zeitschr.  f. 
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Peptone.  — Protsäure. 


Peptone. 

Die  aus  den  Albuminsubstanzen  durch  Einwirkung  der  Verdauungs- 
flüssigkeit entstandenen  leicht  löslichen  Körper. 

Zur  Darstellung  der  Peptone  werden  Albuminsubstanzen  mit  künst- 
licher Verdauungsflüssigkeit  (einem  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten 
Auszug  der  Magenschleimhaut  vom  Schweine)  bei  30°  bis  40°  digerirt,  bis 
der  grösste  Theil  der  Substanz  gelöst  ist;  nach  dem  Aufkochen  und  Fil- 
triren  wird  die  Flüssigkeit  concentrirt,  durch  Zusatz  von  Alkohol  Kalk- 
Pepton  gefällt  und  daraus  oder  aus  der  Barytverbindung  das  reine  Pep- 
ton abscheiden. 

Pepton  ist  ein  weisser  amorpher  Körper,  der'  sich  nahezu  in  jedem 
Verhältnis  in  Wasser  löst,  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist;  die  wässerige 
Lösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  links  ab,  ist  sauer;  sie  gerinnt 
nicht  beim  Kochen;  die  Lösung  wird  durch  Säuren,  Ferrocyankalium  und 
die  meisten  Metallsalze  nicht  verändert,  durch  Gerbsäure,  Quecksilber- 
chlorid und  Bleiessig  aber  gefällt. 

Die  Peptone  verhalten  sich  wie  schwache  Säuren ; sie  verbinden  sich 
mit  Basen  und  bilden  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Wasser  leicht 
lösliche,  durch  Alkohol  fällbare  Salze. 

Als  Peptone  werden  offenbar  verschiedene  Producte  bezeichnet,  die 
in  gewissen  Eigenschaften  Übereinkommen,  die  aber  offenbar  nach  dem  Ma- 
terial, aus  welchem  sie  entstanden , und  dem  Grad  der  Verdauung  ver- 
schieden sein  müssen.  Ihre  Zusammensetzung  ist  daher  unzweifelhaft 
wechselnd;  sie  sollen  noch  Schwefel  enthalten. 

Man  hat  neben  Pepton  auch  Parapepton,  Metapepton  und  Dys- 
pepton unterschieden.  Die  Parapeptone  sind  in  reinem  Wasser  wenig 
löslich , sie  lösen  sich  bei  Gegenwart  von  etwas  Säure,  durch  Zusatz  von 
etwas  Alkali  werden  sie  wieder  gefällt.  Metapeptone  sind  in  reinem 
Wasser  schwer  löslich,  bei  Zusatz  von  wenig  Säure  scheiden  sie  sich  in 
Flocken  ab,  die  sich  in  etwas  mehr  Säure  lösen,  bei  weiterm  vorsichtigen 
Zusatz  von  Mineralsäure  aber  wieder  gefällt  werden.  Dyspepton,  ein  bei 
der  Verdauung  von  Casein  entstehender  fetthaltender  Körper,  ist  in  Was- 
ser unlöslich  und  löst  sich  schwer  in  verdünnten  Säuren. 

Protsäure  J), 

eine  in  der  Fleischflüssigkeit  der  Fische  (bei  Plötzen  Leuciscus  rutilus ), 
nicht  im  Fleisch  warmblütiger  Thiere  enthaltene  Säure,  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung den  Albuminkörpern  sich  anschliessend.  Die  Protsäure  ist  im 
trocknen  Zustande  eine  gelbliche,  spröde,  amorphe  Masse,  auch  in  kochen- 
dem Wasser  schwer  löslich;  die  wässerige  Lösung  wird  beim  Eintrocknen 


Limpricht:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  127,  S.  185. 


Ptyalin.  — Schleimstoff.  445 

gallertartig.  Die  Säure  wird  dargestellt  durch  Auswaschen  des  Fisch- 
fleisches mit  kaltem  Wasser,  Aufkochen,  um  Eiweiss  abzuscheiden,  Fällen 
des  Filtrats  mit  Barytwasser  und  Eindampfen  der  vom  Niederschlag  ab- 
filtrirten  Lösung;  nach  Trennung  des  Kreatins  und  vorsichtiger  Neutrali- 
sation mit  Säure  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  von  Protsäure.  Die 
Säure  ist  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  in 
Essigsäure,  welche  letztere  Lösung  durch  Blutlaugensalz  nicht  gefällt 
wird.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  viel  Leucin. 

Ptyalin. 

Ein  im  Speichel  enthaltenes  Ferment,  welches  sich  durch  die  Fähig- 
keit auszeichnet,  Amylum  in  Dextrin  oder  Zucker  umzuwandeln;  es  wirkt 
aber  auch  auf  andere  Körper  zersetzend;  so  bewirkt  es  das  Zerfallen  des 
Salicins  und  anderer  Glucoside  und  bewirkt  auch  die  Lösung  von  Albu- 
minstoffen. Es  findet  sich  im  Speichel  an  Alkali  gebunden;  man  erhält 
es  durch  Ausziehen  des  eingedampften  Speichels  mit  Alkohol  und  Aether, 
es  bleibt  als  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  Zusatz  von  Alkali  leich- 
ter sich  lösende  Masse,  die  durch  Säuren  getrübt,  durch  viele  Metallsalze 
gefällt  wird. 

Das  sogenannte  Ptyalin  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe;  nach 
Covacs  ist  es  ein  schwefelhaltender  Eiweisskörper1). 

Schleimstoff. 

Mucin.  Ein  schwefelfreier,  stickstoffhaltender  Körper,  der  sich 
namentlich  im  Secrete  der  Schleimhäute,  dem  thierischen  Schleim,  findet 
und  in  den  mit  Schleimhäuten  ausgekleideten  Cysten  und  in  der  Ranula- 
flüssigkeit. 

Mucin  ist  eine  graue  oder  weissliche  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt 
und  eine  zähe,  fadenziehende  Flüssigkeit  bildet;  die  Gegenwart  von 
Alkalisalzen  wie  von  Chlornatrium  befördert  das  Aufquellen ; solche  Lösun- 
gen schäumen  meistens  stark.  Durch  Alkohol,  Mineralsäure  und  auch 
durch  Essigsäure  wird  das  Mucin  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  als 
flockiger  Niederschlag  abgeschieden,  der  sich  auch  in  überschüssiger  Essig- 
säure nicht  löst.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien  oder  Erdalkalien. 

Die  wässerige  Lösung  des  Schleimstoffs  gerinnt  nicht  beim  Kochen ; 
die  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  wird  durch  die  Salze  von 
Blei,  Silber,  Kupfer,  Quecksilber  und  Eisen  auch  durch  Gerbsäure  nicht 
gefällt;  die  schwach  alkalische  Lösung  wird  aber  durch  basisch -essig- 
saures Blei  niedergeschlagen. 

Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  Mu- 


')  Lehmann:  Phys.  Chem. , Bd.  II,  S.  13.  Covacs:  Journ.  de  pharm 
[3]  Bd.  42,  S.  92. 
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ein  zersetzt,  es  bildet  sich  ein  löslicher  Albuminkörper  und  etwas  Gluco*  j 
sid  nach  Eichwald,  Tyrosin  und  Leucin  nach  Städeler.  Lurch  Kochen  ] 
mit  Kalkwasser  bildet  sich  ein  sehr  leicht  löslicher  Körper,  Schleimpepton 
von  Eichwald. 

Mucin  kann  aus  den  Speicheldrüsen,  nachdem  sie  mit  Glaspulver  oder 
Sand  zerrieben  sind,  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Essig- 
säure, erhalten  werden.  Aus  der  mit  Sand  zerriebenen  Weinbergsschnecke 
wird  Schleimstoff  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Fällen  des  Filtrats  mit 
Essigsäure  erhalten;  der  Niederschlag  wird  durch  Auflösen  in  Kalkwasser 
und  Fällen  mit  überschüssiger  Essigsäure  gereinigt. 

Pyin,  Pyocyanin,  Pyoxanthin. 

Pyin.  Ein  in  manchem  Eiter  enthaltener  Körper,  der  sich  auch  in  dem 
in  Wasser  löslichen  Theile  vieler  Geschwülste  findet.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Kochen  nicht  coagulirt.  Es  wird  durch  Alkohol,  Alaunlösung 
oder  Ferrocyankalium  gefällt,  eben  so  durch  Essigsäure,  die  es  auch  im 
Ueberschuss  nicht  löst.  Pyin,  so  wie  es  bis  jetzt  untersucht  ward,  ist 
auch  wohl  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe. 

Pyocyanin.  Mancher  Eiter  färbt  die  Yerbandstücke  blau;  der  blaue 
Farbstoff  das  Pyocyanin  lässt  sich  durch  wässerigen  Weingeist  entzie- 
hen; durch  Abdampfen,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Chloroform  und 
Behandeln  der  Chloroformlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  eine 
rothe  Lösung  erhalten,  aus  welcher  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Baryt,  Schütteln  mit  Chloroform  und  Verdampfen  das  Pyocyanin  in  blauen 
Prismen  sich  abscheidet;  durch  Aether  wird  zuweilen  ein  gelber  Farbstoff 
das  Pyoxanthin  entzogen. 

Das  Pyocyanin  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform, 
weniger  leicht  in  Aether,  in  Säure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  Alkalien 
machen  die  Flüssigkeit  wieder  blau. 

Pyoxanthin,  Pyoxanthose,  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisiren- 
der  Körper,  der  sich  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
löst,  als  in  Wasser;  Säuren  färben  die  Lösung  roth,  Alkalien  violett. 


Leimgebende  Stoffe  und 


Leim. 


Als  Leim,  Gallerte  oder  thierisclie  Gallerte  bezeichnen  wir 
einzelne  thierisclie  Substanzen,  welche  in  kaltem  Wasser  aufquellen , in 
kochendem  Wasser  sich  lösen  und  eine  Lösung  geben,  welche  beim  Er- 


i)  Scherer:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. , Bd.  57,  S.  196.  Städeler:  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd  111,  S.  12.  Eichwald:  Ebendas.  Bd.  134,  S*  17/. 
Nach  Scherer  soll  Mucin  52,2  Kohlenstoff,  7,0  Wasserstoff,  12,6  Stickstoff  und 
28,2  Sauerstoff  enthalten;  nach  Eichwald  49,9  Kohlenstoff,  6,8  Wasserstoff, 
8,5  Stickstoff'  und  34, S Sauerstoff.  —  i)  2)  Fordos:  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  <72; 

1863,  S.  964.  Lücke:  Ebendas.  S.  965. 
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kalten  gallertartig  erstarrt  oder  gelatinisirt.  Leim  findet  sich  im  tine- 
rischen Körper  nicht  fertig  gebildet  oder  nur  in  vereinzelten  Fällen  in 
Folge  krankhafter  Umänderungen;  er  bildet  sich  aber  leicht  bei  fortge- 
setztem Kochen  der  sogenannten  leimgebenden  Gewebe  mit  Wasser;  zu 
diesen  Geweben  gehören  namentlich:  die  fibrösen  und  serösen  Häute,  das 
Bindegewebe,  die  Lederhaut,  die  Ringsfaserhaut  der  Venen  und  Lymph- 
gefässe,  Knorpel,  Knochensubstanz,  Sehnen  u.  s.  w.  Diese  Gewebe  lösen 
sich  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser  langsam  in  dem  Maasse  auf,  wie 
sie  sich  in  Leim  umsetzen,  während  fremde  Substanzen  wie  auch  das 
elastische  Gewebe  ungelöst  Zurückbleiben. 

Die  leimgebenden  Gewebe,  welche  organisirt  im  Thierkörper  Vor- 
kommen, sind,  wie  es  scheint,  Producte  der  Umwandlung  der  Protein- 
substanzen im  thierischen  Organismus,  sie  nähern  sich  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung den  Eiweisskörpern;  bei  der  Zersetzung  des  Leims  treten 
häufig  ähnliche  Producte  auf,  wie  bei  der  Zersetzung  der  Albuminkör- 
per, was  für  ihre  Verwandtschaft  spricht.  Der  Unterschied  in  der  Zu- 
sammensetzung und  dass  sie  durch  Salpetersäure  oder  Ferrocyankalium 
nicht  gefällt  werden , unterscheidet  sie  von  den  Albuminkörpern.  Sie 
sind  besonders  fäulnissfähig,  bei  der  trocknen  Destillation  hinterlassen  sie 
Kohle  (Knochenkohle),  die  zum  Entfärben  benutzt  wird. 

Die  Löslichkeit  des  Leims,  die  Bildung  von  Gallerte,  das  Polarisa- 
tionsvermögen der  Lösung  nach  links,  die  Unlöslichkeit  in  Alkohol,  die 
leichte  Fäulniss,  die  Verbindung  mit  Gerbsäure  und  mehrere  andere  Eigen- 
schaften kommen  allem  Leim  zu;  doch  sind  nach  verschiedenen  anderen 
Reactionen,  sowie  nach  der  Zusammensetzung  zwei  verschiedene  Arten  des 
Leims  zu  unterscheiden,  das  Glutin  oder  der  Knochenleim,  und  das 
Chondrin  oder  der  Knorpelleim.  Es  ist  nicht  gelungen,  Glutin  in 
Chondrin  umzuwandeln  oder  umgekehrt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  es 
noch  verschiedene  Arten  von  Leim  giebt,  die  sich  in  einzelnen  Eigen- 
schaften von  einander  unterscheiden,  so  dass  es  sich  hier,  wie  bei  den 
Eiweisskörpern,  um  Gruppen  ähnlicher  Körper  handelt. 

Der  Leim  enthält  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  und 
Schwefel  (s.  unten) ; er  zeigt  noch  die  gleichen  Bestandtheile  und  die 
gleiche  quantitative  Zusammensetzung  wie  die  leimgebenden  Gewebe,  aus 
denen  er  entstand;  diese  erleiden  bei  der  Umwandlung  keine  bemerkbare 
Gewichtsveränderung,  so  dass  hier  keine  Zersetzung,  sondern  wahrschein- 
lich nur  eine  moleculare  Umwandlung  stattgefunden  hat;  wenn  nicht 
vielleicht  gleichzeitig  dabei  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen 
wurden.  Die  Constitution  des  Leims  ist  unbekannt;  der  empirischen 
Formel  nach  lässt  er  sich  als  die  Elemente  von  Kohlenhydrat  -f-  Ammo- 
niak • — Wasser  enthaltend  betrachten. 

Leim  macht  zuweilen  einen  Bestandteil  unserer  Nahrungsmittel 
aus  und  wird  diesen  vielfach  zugesetzt  (Gallerte);  nach  dem  jetzigen  Zu- 
stande der  Wissenschaft  ist  es  sehr  zweifelhaft,  dass  Leimstoffe  im  Thier- 
körper zur  Bildung  von  Proteinstoffen  beitragen  ; ob  Leim  aber  zur  Bil- 
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düng  von  leimgebenden  Geweben  dienen  kann,  ist  nicht  ermittelt;  be- 
stimmt können  aber  Leimsubstanzen  nicht  die  Proteinsubstanzen  bei  Er- 
nährung der  Thierkörper  ersetzen. 

Knochenleim. 

Glutin.  Knochengallerte.  Gelatine.  Der  durch  Kochen  von 
Knochenknorpel,  Sehnen,  Bindegeweben,  von  thierischer  Haut,  Kalbsfüssen, 
Fischblasen  und  Fischschuppen  u.  s.  w.  erhaltene  Leim.  Ein  im  leukämi- 
schen Blut  aufgefundener  Stoff  ist  dem  Glutin  sehr  ähnlich , vielleicht 
damit  identisch. 

Der  Leim  enthält  im  Mittel  nach  verschiedenen  Analysen : Kohlen- 
stoff 49,3;  Wasserstoff  6,6;  Stickstoff  18,3;  Sauerstoff  35,3;  Schwefel  0,5. 
Leim  hat  daher  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Hausenblase  und  Seh- 
nen , aus  denen  es  dargestellt  wird.  Die  Zusammensetzung  des  Leims 
lässt  sich,  wenn  man  den  Schwefelgehalt  nicht  berücksichtigt,  annähernd 
durch  die  Formeln  C9<;H{j2N1503C  oder  Ci2HioN205  ausdrücken. 

Der  Leim  bildet  eich  aus  den  leimgebenden  Geweben  (Collagen) 
ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung;  100  Thle.  reiner  Hausenblase 
geben  100  Thle.  reinen  Leim;  nach  anderen  Angaben  soll  das  leim- 
gebende Gewebe  etwas  Wasser  aufnehmen,  um  Leim  zu  bilden. 

Der  reine  Knochenleim  ist  farblos,  glasartig  durchsichtig,  geruch- 
und  geschmacklos  und  spröde.  Er  quillt  in  kaltem  Wasser  stark  auf 
und  verliert  an  Durchsichtigkeit;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  löst  er  sich 
leicht  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  gallertartig  erstarrt; 
1 Thl.  Leim  giebt  mit  100  Thln.  Wasser  eine  beim  Erkalten  gelatinisi- 
rende  Flüssigkeit,  deren  Consistenz  jedoch  nach  dem  Rohmaterial,  aus 
welchem  der  Leim  dargestellt  wird,  sich  verschieden  zeigt.  Durch  länger 
anhaltendes  Kochen  der  Lösung  verliert  sie  die  Eigenschaft,  beim  Erkal- 
ten zu  gelatinisiren,  sowie  auch  durch  Zusatz  von  concentrirter  Essigsäure, 
welcher  den  Leim  leichter  löst;  verdünnte  Mineralsäuren  und  Alkalien 
verhindern  das  Gelatinisiren  nicht.  Aether  und  Alkohol  lösen  den 
Knochenleim  nicht;  letzterer  fällt  ihn  aus  der  wässerigen  Lösung  als 
eine  zusammenhängende  elastische  Masse.  Die  Leimlösung  polarisirt  links; 
beim  Erwärmen  nimmt  das  Drehungsvermögen  ab:  bei  25°  ist  es  — 130°, 
bei  40®  — 123°.  Auch  durch  Zusatz  von  Natronlauge  oder  von  Säuren 
wird  das  Drehungsvermögen  schwächer. 

Der  Leim  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sicli  bei  höherer  Tem- 
peratur; hinreichend  erhitzt  zeigt  sich  der  Geruch  nach  verbranntem 
Horn.  Bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  in  reichlicher  Menge 
ammoniakalische  Producte,  Schwefel-  und  Cyanverbindungen  und  kohlen- 
saures Salz,  Ammoniak,  Methylamin,  Trimethylamin,  Aethylamin,  Butyl- 
amin,  Amylamin,  die  Basen  der  Picolinreihe,  Picolin,  Pyridin,  Lutidin, 
Parvolin  und  das  ähnliche  Pyrrhol.  Im  feuchten  Zustande  geht  der  Leim 
an  der  Luft  sehr  leicht  in  Fäulniss  über;  es  bilden  sich  hierbei  ähn- 
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liehe  Producte  wie  bei  Fäulniss  der  Proteinsubstanzen;  Zusatz  von  Essig- 
säure verhindert  die  Fäulniss  von  Leim,  ohne  seiner  Klebkraft  Eintrag 
zu  tliun.  Ozon  zerstört  den  Leim  in  schwach  alkalischer  Lösung  bald; 
die  so  veränderte  Lösung  gelatinisirt  beim  Erkalten  nicht  mehr.  Wird 
Chlorgas  in  eine  Leimlösung  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  weisser  fester 
Körper  theils  in  Flocken,  theils  als  durchsichtige  gallertartige  Masse  ab; 
dieser  Körper  enthält  Chlor  (nach  Mul  der  chlorige  Säure,  verbunden 
mit  Glutin);  er  zersetzt  sich  im  feuchten  Zustande  bei  100°.  Brom  und 
Jod  wirken  ähnlich  wie  Chlor. 

Leim  löst  sich  unter  Zersetzung  in  concentrirter  Schwefelsäure;  wird 
die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Wasser  gekocht , so  bildet  sich  ausser 
einigen  unkrystallisirbaren  nicht  näher  gekannten  Körpern  besonders 
Leucin  und  Glycin,  welches  letztere  auch  als  „Leimsüss“  oder  „Leim- 
zucker“ „Glycocoll“  bezeichnet  ist.  Aehnliche  Producte  bilden  sich  beim 
Kochen  mit  anderen  Säuren,  oder  mit  verdünnten  Alkalien.  Beim  Er- 
hitzen mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  werden  ähnliche  Producte  wie  bei  Zersetzung  der  Ei- 
weisskörper erhalten:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Butter- 
säure, Capronsäure,  Benzoesäure,  Collinsäure  (s.  S.  453)  und  die  Aldehyde: 
Aldehyd,  Butyral  und  Benzoylwasserstoff,  ausserdem  Cyanwasserstoff, 
Yaleronitril  und  Valeracetonitril  und  ein  schweres,  nach  Zimmt  riechendes 
Oel.  Durch  Einwirkung  von  chromsaurem  Kali  im  Licht  wird  Leim  unlös- 
lich in  Wasser,  im  Dunkeln  findet  diese  Einwirkung  nicht  statt;  hierauf 
beruht  die  Darstellung  von  Lichtbildern  auf  mit  Leim  und  saurem  chrom- 
saurem Kali  präparirten  Flächen;  nach  der  Einwirkung  des  Lichts  löst 
Wasser  den  Leim  nur  an  den  nicht  belichteten  Stellen.  Salpetersäure 
zersetzt  das  Glutin  beim  Kochen,  hauptsächlich  Oxalsäure  und  Zucker- 
säure bildend. 

Manche  Salze,  Kochsalz,  Salmiak,  Salpeter  u.  a. , sowie  verdünnte 
Säuren  verhindern  das  Gelatiniren  einer  Leimlösung.  Alaunlösung  fällt 
den  Leim  nicht;  in  einem  Gemenge  von  Leim-  und  Alaunlösung  bringt 
erst  eine  grössere  Menge  Kali,  als  zur  Fällung  des  reinen  Alauns  nöthig 
wäre,  einen  Niederschlag  hervor,  der  aus  Leim  und  basisch-schwefelsaurer 
Thonerde  besteht.  Eisenoxydsalz  verhält  sich  wie  Thonerdesalz.  Blei-, 
Kupfer-  und  Silbersalze,  Ferro-  und  Ferridcyankalium  fällen  Leim- 
lösung nicht;  Quecksilberchlorid  giebt  damit  einen  Niederschlag.  Gerb- 
säure erzeugt  auch  in  verdünnten  Leimlösungen  einen  flockigen  oder  kä- 
sigen  Niederschlag,  der  sich  bpi  Zusatz  von  etwas  Säure  oder  Alaun  leicht 
abscheidet  und  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist.  Wichtig  ist  die  That- 
sache,  dass  nicht  nur  der  Leim,  sondern  schon  die  leimgebenden  Gewebe 
sich  mit  Gerbsäure  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen,  der  Fäulniss  nicht 
fähigen  Verbindung  dem  Leder  vereinigen,  welches  dann  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht  mehr  oder  schwieriger  Leim  giebt. 

Leim  wird  aus  verschiedenen  Materialien  dargestellt  und  in  sehr 
verschiedenem  Grade  der  Reinheit  nach  Darstellung  und  Verwendung  er- 
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halten;  ?nan  wendet  zur  Leimfabrikation  Abfälle  von  Pergament  oder 
von  thierischen  Häuten,  von  Leder  aller  Art,  Flechsen,  Klauen,  Sehnen, 
Knochen  uud  sonst  verschiedene  thierische  Stoffe  an. 

Der  gewöhnliche  Leim,  Tischlerleim,  wie  er  vielfach  in  den  Ge- 
werben Verwendung  findet,  wird  aus  Abschnitzeln  von  Thierhäuten,  aus 
Flechsen,  Sehnen  u.  s.  w.  dargestellt.  Die  Thierstoffe  werden  abgewaschen, 
um  anhängende  Unreinigkeiten  zu  entfernen,  in  dünner  Kalkmilch  mace- 
rirt  und  nach  dem  wiederholten  Abwaschen  längere  Zeit  mit  Wasser  ge- 
kocht, um  das  Bindegewebe  in  Leim  umzuwandeln,  wozu  Kochen  in  ver- 
schlossenen Gefässen  bei  etwas  erhöhtem  Druck  zweckmässig  ist;  nachdem 
die  Leimsubstanz  gelöst  ist,  lässt  man  die  Flüssigkeit  durch  Absetzen 
sich  klären  und  die  klare  Lösung  in  hölzernen  Formen  erkalten ; die 
steife  Gallerte  wird  dann  in  Scheiben  geschnitten,  und  auf  Netzen  an  der 
Luft  getrocknet. 

Ein  besserer  Leim  wird  aus  Pergamentabfällen  und  reineren  Abfäl- 
len der  Weissgerberei,  von  Handschuhleder  u.  s.  w.  erhalten. 

Der  Knochenleim,  die  Knochengallerte  oder  Gelatine,  welche  zuweilen 
in  fast  farblosen  dünnen  Tafeln  im  Handel  vorkommt  und  namentlich  auch 
zur  Darstellung  von  Gallerte  Anwendung  findet,  wird  häufig  aus  reinen 
Knochen  dargestellt,  die  zu  dem  Ende  zuerst  abgewaschen  und  zur  Ent- 
fernung von  Unreinigkeiten  und  Fett  mit  Wasser  ausgekocht  werden, 
worauf  sie  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure  von  etwa  5°B.  macerirt 
werden,  um  die  Kalksalze  zu  lösen;  das  zurückbleibende  Gewebe  wird 
darnach  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim  verwandelt. 

Statt  das  Fett  durch  Auskochen  mit  Wasser  abzuscheiden,  kann  es 
auch  durch  Schwefelkohlenstoff  entzogen  werden.  Um  möglichst  farb- 
losen  Leim  zu  erhalten,  hat  man  das  gekalkte  und  ausgewaschene  Leim- 
gut zuerst  mit  schwefliger  Säure  behandelt. 

Aehnliche  Gallerte,  wie  aus  Knochen,  ward  früher  besondei-s  aus 
geraspeltem  Hirschhorn  ( Gelatina  cornu  cervi)  erhalten. 

Die  Hausenblase,  Ichtyocolla,  besteht  aus  der  inneren  fleischigen 
und  gefässreichen  Haut  der  Schwimmblase  des  Hausen  (Accipenser  Huso ) 
und  verschiedener  anderer  Fische ; die  Schwimmblase  wird  nach  dem 
Ausnehmen  der  Länge  nach  aufgeschnitten,  durch  Abwaschen  mit  Wasser 
gereinigt  und  ausgespannt  in  der  Sonne  getrocknet.  Die  Hausenblase, 
welche  in  verschiedener  Fofm  im  Handel  vorkommt,  besonders  als  Ringel- 
oder Kringelhausenblase,  löst  sich  beim  längeren  Kochen  in  Wasser  und 
giebt  den  Fischleim.  Die  Hausenblase  wird  als  Klebmittel  bei  Darstel- 
lung des  sogenannten  englischen  Pflasters,  sowie  zur  Darstellung  von 
Glaskitt  (s.  S.  374)  und  zur  Verfertigung  des  zum  Durchzeichnen  dienen- 
den Glaspapiers  benutzt. 

Glutin  oder  Leim  findet  in  verschiedener  Form  mannigfache  Anwen- 
dung. Reine  Gelatine  dient  zur  Darstellung  von  Gallerten  oder  Gelees; 
die  Hirschhorngallerte  ( Gelatina  cornu  cervi)  fand  früher  namentlich 
häufig  als  Arzneimittel  Anwendung.  Leimlösung  dient  zum  Klären  von 
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gerbstoffhaltenden  Flüssigkeiten,  indem  der  sich  ausscheidende  gerbsaure 
Leim  die  fein  suspendirten  Unreinigkeiten  einhüllt  und  mit  sich  reisst; 
zum  Klären  von  Wein  und  Bier  wird  hauptsächlich  gelöste  Hausenblase 
verwendet.  Zur  Darstellung  von  reinen  Gelatinefolien,  wie  sie,  farblos 
oder  durch  verschiedene  Farbstoffe  verschieden  gefärbt,  zum  Druck, 
zur  Darstellung  von  künstlichen  Blumen  u.  s.  w.  zur  Anwendung  kommt, 
wird  reine  Gelatine  in  concentrirter  Lösung  mit  Zusatz  von  etwas  Oxal- 
säure und  etwas  Weingeist  geklärt.  Durch  Einlegen  von  Gelatinetafeln 
in  eine  Lösung  von  essigsaurer  oder  schwefelsaurer  Thonerde  erhält  man 
sogenanntes  künstliches  Elfenbein. 

Besonders  bekannt  ist  die  Anwendung  von  mehr  oder  weniger  un- 
reinem Glutin  als  Klebmittel  als  „Tischlerleim“  ; der  Tischlerleim  kommt 
in  gelblichen  bis  dunkelbraun  gefärbten  Tafeln  vor,  dem  zuweilen  noch 
fremde  Substanzen  wie  Zinkweiss,  Bleiweiss,  schwefelsaurem  Blei  u.  a.  zu- 
gesetzt sind. 

Leim  in  Lösung  mit  arabischem  Gummi  und  Zucker  vermischt  und 
verdampft  giebt  den  Mundleim.  Mit  Zuckersyrup  oder  Glycerin  ver- 
mischt bildet  Leim  eine  elastische,  nicht  erhärtende  Masse,  welche  zur 
Darstellung  der  Schwärzewalzen  der  Buchdrucker  und  zum  Abformen 
benutzt  wird  1). 

Da  feuchter  Leim  für  sich  bald  fault,  so  lässt  sich  Leim  auch  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  nicht  aufbewahren;  man  hat  einen  flüs- 
sigen haltbaren  Leim  aber  durch  Zusatz  von  verdünnter  Säure  erhalten, 
so  aus  100  Thln.  Leim,  100  Thln.  Wasser  und  6 Thln.  Salpetersäure  von 
1,32  specif.  Gewicht;  oder  durch  Lösen  von  Leim  in  wässeriger  Essig- 
säure; Zusatz  von  wenig  Alaun  und  Weingeist  macht  den  flüssigen  Leim 
noch  haltbarer. 

Der  Leim  findet  sich  auch  in  manchen  unserer  Nahrungsmittel,  so 
in  der  Fleischsuppe,  besonders  beim  Auskochen  von  Knochen,  Kalbsfüs- 
sen u.  dgl. ; Leim  ist  aber  kein  eigentliches  Nahrungsmittel,  er  kann  die 
Proteinsubstanzen  nicht  ersetzen. 

Chon  d r i n. 

Knorpelleim2).  Diese  zuerst  von  J.  Müller  vom  Glutin  unter- 
schiedene Leimsubstanz  findet  sich  nicht  fertig  im  thierischen  Körper, 
sondern  bildet  sich  beim  Kochen  gewisser  Gewebe  (Chondrogen)  mit 
Wasser  in  ganz  analoger  Weise  wie  Leim  aus  leimgebenden  Geweben. 
Der  Knorpelleim  bildet  sich  beim  Kochen  der  permanenten  Knorpel  mit 
Wasser,  aber  auch  aus  den  Knochenkorpeln  vor  der  Ossification,  ehe  sich 


*)  Vergl.  Dingler’s  polyt.  Jonrn.  Bd.  187,  S.  972.  — 2)  J.  Müller:  Pog« 
gend.  Annal.  Bd.  38,  S-  295.  Mul  der:  Dessen  pliys.  Chemie,  Braunschweig  1844 
his  1851,  S.  597  u.  609.  Scheerer:  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  40,  S.  49. 
Hoppe:  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  56,  S.  129. 
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Knocheuerde  darin  abgelagert  hat,  und  aus  vielen  krankhaften  Ge- 
schwülsten. 

B oedecker  fand  in  einem  Eiter  eine  wie  Chondrin  sich  verhaltende 
Substanz. 

Durch  Kochen  von  Eiweiss  mit  Salzsäure  bei  abgehaltener  Luft  soll 
ein  dem  Chondrin  ähnlicher  Körper  erhalten  werden. 

Das  Chondrin  enthält  im  Mittel  50,3  Kohlenstoff,  6,7  Wasserstoff, 
14,5  Stickstoff,  28,1  Sauerstoff  und  0,4  Schwefel;  unterscheidet  sich  also 
von  Glutin  durch  den  merklich  geringeren  Stickstoffgehalt. 

Chondrin  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gefärbte,  durchsichtige, 
hornartige  Masse,  es  verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  wie  Knochenleim, 
es  quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  die  Lö- 
sung gelatinisirt,  wenn  nicht  zu  verdünnt,  beim  Erkalten;  in  Aether  und 
Alkohol  ist  es  unlöslich;  Alkohol  scheidet  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
ab;  wird  es  sehr  lange  mit  Wasser  gekocht,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  in  wässerigen  Alkalien  löslicher,  amor- 
pher Körper. 

Chondrin  polarisirt  links;  in  schwach  alkalischer  Lösung  = — 213°; 
auf  Zusatz  eines  gleichen  Yolums  Natronlauge  ist  das  Drehungsver- 
mögen  = — 552°,  auf  Zusatz  eines  gleichen  Yolums  Wasser  fallt  es 
dann  auf  — 281°. 

Das  Chondrin  wird  am  leichtesten  durch  24  ständiges  Kochen  von 
Kippen-,  Kehlkopf-  oder  Gelenkknorpeln  mit  Wasser  erhalten;  Kochen  bei 
erhöhtem  Druck  beschleunigt  die  Bildung  von  Chondrin.  Durch  Fällen 
mit  Alkohol  oder  Trocknen  und  Behandeln  mit  Alkohol  wird  es  gerei- 
nigt. Um  die  beigemengten  Aschenbestandtheile,  4 bis  6 Proc. , zu  ent- 
fernen, wird  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Essigsäure  gefällt 
und  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  gelöst;  das  so  gereinigte  Chondrin, 
welches  etwa  noch  0,7  Aschenbestandtheile  enthält,  ist  schwerer  löslich 
in  kochendem  Wasser  als  vorher. 

Da  die  Knochenknorpel  nach  der  Ossification  Glutin,  vor  derselben  aber, 
sowie  zuweilen  in  Folge  krankhafter  Veränderungen  Chondrin  geben,  so 
muss  hier  also  im  Thierkörper  die  Umwandlung  des  einen  Leimgewebes 
in  das  andere  stattfinden. 

Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  auf  Chondrin  wie  auf  Glutin. 

Gegen  manche  Reagentien  zeigt  Chondrin  ein  vom  Knochenleim  ver- 
schiedenes Verhalten.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Essigsäure 
gefällt,  überschüssige  Säure  löst  den  Niederschlag  nicht;  schon  durch 
fortgesetztes  Auswaschen  mit  Wasser  wird  aber  alle  Säure  entfernt.  V er- 
dünnte Schwefelsäure  und  Salzsäure  geben  mit  Chondrin  Niederschläge, 
die  sich  schon  in  einem  geringen  Ueberschuss  der  Säure  lösen.  Alaun, 
Eisenoxydul-  und  -oxydsalze,  Kupfer-,  Blei-,  Silber-  und  Quecksilberoxy- 
dulsalze fällen  es ; Quecksilberchlorid  bringt  nur  eine  schwache  1 rübung 
hervor.  Bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  Leucin, 
aber  kein  Glycocoll.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  Chon- 
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drin  neben  anderen  nicht  näher  untersuchten  Producten  einen  schwierig 
krystallisirbaren  Zucker,  die  Chondroglucose,  deren  Drehungsvermögen, 
| a]  g = — 45 °5,  sich  beim  Erwärmen  nicht  merkbar  ändert,  die  schwie- 
rig in  Gährung  geht  und  immer  nur  theilweise  vergährt,  wobei  ein  die 
alkalische  Kupferlösung  reducirender,  aber  nicht  gährungsfähiger  Zucker 
zurückbleibt,  welche  also  ein  ähnliches  Verhalten  wie  Melitose  zeigt. 
Chondroglucose  giebt  mit  Kalk  keine  schwer  lösliche  Verbindung1). 

Beim  Kochen  von  Chondrin  mit  starker  Kalilauge  oder  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  bilden  sich  Glycocoll  und  Leucin,  aber  kein  Tyrosin. 
Beim  Kochen  mit  kaustischem  Baryt  entsteht  kein  Glycocoll. 

Bei  der  Fäulniss  oder  der  trocknen  Destillation  von  Chondrin,  sowie 
bei  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bilden  sich  dieselben 
Producte  wie  bei  Zersetzung  von  Knochenleim;  bei  der  Destillation  mit 
Chromsäure  soll  sich  viel  Blausäure,  aber  weder  Ameisensäure  noch  Essig- 
säure bilden.  Unter  den  flüchtigen  hier  bei  der  Oxydation  entstehenden 
Producten  findet  sich  eine  der  Benzoesäure  nahestehende,  vielleicht  ihr 
homologe  Säure,  die  Collinsäure,  welche  bis  jetzt  nur  als  Oxydations- 
product  von  Leim  oder  Eiweisssubstanzen  mittelst  Chromsäure  erhalten 
und  von  Fr  öhde  a)  entdeckt  wurde.  Ihre  Zusammensetzung  ist  = C12H4O4. 

Die  Collinsäure  ist  eine  in  weissen  Prismen  krystallisirende  Säure, 
welche  sich  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  löst;  mit  Was- 
ser erhitzt  schmilzt  sie  bei  97°,  trocken  erhitzt  etwas  über  100°,  stärker 
erhitzt  sublimirt  sie. 

Die  Collinsäure  wird  erhalten,  indem  man  das  saure  Destillat  aus 
Leim  oder  Proteinkörpern  mit  Chromsäüre,  nach  der  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Natron  zur  Entfernung  der  flüchtigen  nicht  sauren  Körper 
abdampft  und  die  dabei  eingetrocknete  Masse  mit  Schwefelsäure  zersetzt; 
wird  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  so  schmilzt 
die  Collinsäure  zu  einer  röthlichen  Masse  zusammen,  welche  nach  dem 
Abwaschen  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Die  Collinsäure  ist  eine  starke  Säure;  ihre  Salze  sind  getrocknet: 
MO.C12H3O3.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich.  Das  Barytsalz,  BaO. 
Ci2H303  -}-  HO,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar.  Das 
Silhersalz,  Ag0.Ci2H303,  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung  in 
Schuppen.  Ein  basisches  Silbersalz  ist  = 2 AgO  . C12H3  03. 

Anhang  zu  den  leimgebenden  Stoffen. 

Seide. 

Die  rohe  Seide,  das  Gespinnst  des  Seiden wurms,  ist  der  Hauptsache 
nach  ein  Gemenge  von  Fibroin  und  Sericin,  gemengt  mit  etwas  Farbstoff  und 

*)  Fischer  u.  Boedecker:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  117,  S.  111. 
De  Bary:  Jahresber.  1866,  S.  715.  — 2)  Fröhde:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd  80. 
S.  344. 
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Fett;  es  enthält  eiweissartige  Substanzen  jedenfalls  nicht  in  wesentlicher 
Menge.  Die  im  Schlauch  des  Seidenwurms  unmittelbar  vor  der  Verpuppung 
enthaltene,  rasch  zu  einer  weissen  elastischen  Masse  erstarrende  Seidensub- 
stanz scheint  im  Wesentlichen  nur  aus  Fibroin  zu  bestehen,  welches  viel- 
leicht erst  beim  Einspinnen  des  Thieres  in  zwei  sehr  feinen  Fäden  aus- 
tretend sich  an  der  Luft  oberflächlich  oxydirt  und  dadurch  theilweise  in 
Sericin  übergeht.  Die  Seide  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
zerlegt,  indem  sich  Sericin  löst,  Fibroin  aber  zurückbleibt.  Seide  löst  sich 
leicht  in  wässeriger  Kalilauge,  sie  löst  sich  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  basischem  Chlorzink  von  1,71  specif.  Gewicht,  welche  durch  Erhitzen 
von  Chlorzink  mit  Zinkoxyd  erhalten  wird,  und  in  Nickeloxydul- Ammo- 
niak, wie  auch  in  Kupferoxyd- Ammoniak ; sie  löst  sich  in  letzterer  Flüs- 
sigkeit aber  weniger  reichlich,  und  langsamer  als  Baumwolle. 

Fibroin.  Seidenfaserstoff.  Soidenfibrin,  C30H23N5O]2  nach 
Städeler1)  und  Cramer.  Der  unlösliche  Bestandtheil  der  Seide,  wahr- 
scheinlich auch  der  sogenannten  Herbstfäden  und  vielleicht  der  Spinnen- 
gewebe. Es  bleibt  bei  längerem  Kochen  von  Kohseide  mit  Wasser  im 
Papin’schen  Topf  zurück,  etwa  2/3  des  Gewichts  der  Seide  betragend; 
nach  dem  Trocknen  wird  es  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether 
von  Fett  und  anderen  fremden  Beimengungen  gereinigt.  Oder  man  be- 
handelt die  Rohseide  mit  kalter  Natronlauge,  und  den  abgewaschenen 
farblosen  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure;  der  unlösliche  Rückstand 
ist  dann  Fibroin. 

Das  Fibroin  hat  noch  die  Form  der  Fäden,  es  ist  weiss,  glänzend, 
geruch-  und  geschmacklos;  es  lässt  sich  leicht  zerreissen,  aber  nicht  zer- 
reiben; es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  auch  in  Ammo- 
niak und  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich  nicht;  in  concentrirter  Essig- 
säure ist  es  wenig  löslich.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Kalilauge,  in 
Kupferoxyd -Ammoniak,  in  Nickeloxydul- Ammoniak,  in  basischem  Chlor- 
zink und  in  concentrirter  Schwefelsäure , Salzsäure  oder  Salpetersäure ; 
aus  den  alkalischen  oder  sauren  Lösungen  scheidet  es  sich  bei  dem  Neu- 
tralismen wieder  unzersetzt  ab.  Eigenthümlich  ist  es,  dass  es  hierbei 
meist  sich  fadenförmig  zeigt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  Fibroin  zersetzt,  es  bildet  sich  Tyrosin,  Leucin  und  Glycocoll,  und 
zwar  das  erstere  in  viel  geringerer  Menge  als  die  beiden  letzten  Körper. 

Spongin2).  Die  Gewebssubstanz  des  Badeschwamms  ist  dem  Fi- 
broin der  Seide  sehr  ähnlich,  sie  zeigt  im  Wesentlichen  das  gleiche  Ver- 
halten; beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  soll  sich  aber  nur 
Glycocoll  und  Leucin,  kein  Tyrosin  bilden. 

i)  Mulder:  Poggend.  Annal.  Bd.  37,  S.  594.  Städeler:  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  111,  S.  12.  Cramer:  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  1.  Bolley:  Journ. 
f.  prakt.  Chemie  Bd.  93,  S.  347.  Persoz:  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  165.  Schloss- 

berger: Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  107,  S.  20;  Bd.  110,  S.  244.  Ozanam: 
Dingl-  polyt.  Journ.  Bd.  167,  S.  399.  — 2)  Städeler:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  111,  S.  17. 
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Sericin.  Seidenleim,  C;joH,5Ns016  (Städeler  und  Cramer  '). 
Es  kann  sich  nach  der  Formel  aus  dem  hibroin  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  und  Wasser  gebildet  haben.  Der  Seidenleim  wird  durch  Aus- 
kochen von  Seide  mit  Wasser  und  Fällen  der  abgepressten  Flüssigkeit 
mit  Bleiessig  abgeschieden;  der  in  Wasser  vertheilte  Niederschlag  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  aus  dem  Filtrat  der  Leim  durch 
Alkohol  gefällt.  Nach  dem  Trocknen  und  Ausziehen  mit  Alkohol  und 
Aether  ist  es  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  in 
kaltem  Wasser  stark  aufquillt  und  sich  in  heissem  Wasser  leichter  löst 
als  gewöhnlicher  Leim;  eine  Lösung  von  1 Thl.  Sericin  in  etwas  mehr 
als  100  Thln.  Wasser  gelatinirt  noch  beim  Erkalten;  nach  anhaltendem 
Kochen  der  Lösung  für  sich,  sowie  nach  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Al- 
kali gelatinisirt  sie  nicht  mehr.  Die  Lösung  von  Sericin  wird  durch 
Gerbsäure,  sowie  durch  Alaun  und  die  meisten  Metallsalze  gefällt.  Beim 
Kochen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säurehydrat  4 Yol.  Wasser) 
bildet  sich  kein  Glycocoll,  wenig  Leucin,  hauptsächlich  Tyrosin  und 

Serin2).  Dieser  dem  Alanin  nahestehende  Körper  hat  die  Zusam- 
mensetzung CßH7N06.  Um  es  darzustellen,  wird  eine  Lösung  von  un- 
reinem Seidenleim  in  etwa  10  bis  12  Thln.  Wasser  mit  T/4  ihres  Yolums 
Schwefelsäure  gemengt,  24  Stunden  im  Sieden  erhalten,  und  darnach 
mit  Kalk  übersättigt.  Beim  Abdampfen  des  Filtrats  nach  dem  Neutra- 
lismen mit  Schwefelsäure  krystallisirt  zuerst  Tyrosin  und  Gyps,  dann 
unreines  Serin,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
wird.  Es  bildet  farblose,  monoklinometrische,  harte  und  spröde,  süss- 
lich  schmeckende  Krystalle,  die  sich  bei  10°  in  32  Thln.,  reichlicher  in 
siedendem  Wasser  lösen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Die  wäs- 
serige Lösung  ist  neutral. 

Serin  verbindet  sich  mit  Basen  zu  löslichen  krystallinischen  Verbin- 
dungen; das  Serin-Kupferoxyd,  CuO.CßHGN05,  bildet  in  Wasser  mit  tief- 
blauer Farbe  lösliche  Krystalle.  Mit  Chlorwasserstoff,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  bildet  Serin  krystallisirbare  Verbindungen;  das  salzsaure 
Serin,  C6  H7  N Oß . H Cl,  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig 
lösliche  Nadeln;  das  salpetersaure  Serin,  C6H7NOG . NHOß,  wird  in  mi- 
kroskopischen Nadeln  erhalten. 

Durch  Zersetzung  von  Serin  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Glycerinsäure,  CGHGOs. 

Hornstoff. 

In  den  verschiedenen  als  Horngewebe  bezeichneten  organisirten  Be- 
standtheilen  des  -Thierkörpers  wurde  früher  ein  gemeinschaftlicher  orga- 
nischer Bestaudtheil , Ilornstoff  oder  Keratin  angenommen.  Dieser 
Körper  ist  abex  noch  nicht  l’ein  dargestellt  und  übei'haupt  die  chemische 

:)  Cramer:  Chem.  Centralblatt  1S66,  S.  2.  — a)  Ebendas.  S.  3. 
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Untersuchung  desselben  sehr  mangelhaft.  Das  Horngewebe  entsteht  aus 
kernhaltenden  Zellen  oder  Bläschen,  welche  später  in  kernlose  Schüpp- 
chen oder  Blättchen  übergehen.  Es  gehören  hierher  die  Hörner  der 
Wiederkäuer  und  verschiedene  Gebilde,  die  in  der  histologischen  Struc- 
tur  wie  in  chemischer  Beziehung  Aehnlichkeit  zeigen:  Hufe  und  Klauen, 
Haare,  Wolle,  Epidermis,  Epithelium,  Nägel,  Federn  und  Schildpatt.  Der 
Zusammensetzung  nach  sind  diese  Körper  sich  ähnlich,  sie  zeichnen  sich 
vor  den  Proteinkörpern  durch  geringeren  Gehalt  an  Kohlenstoff  und 
einen  bedeutend  grösseren  Gehalt  an  Schwefel  aus. 


Epitheliurr 

i.  Epidermis.  Nägel. 

Horn. 

Haare 

Hufe. 

Kohlenstoff  . 

. 51,5 

50,3 

51,0 

51,0 

50,6 

Wasserstoff  . 

. 7,0 

6,7 

6,9 

6,8 

6,3 

Stickstoff  . . 

. 16,6 

17,2 

17,5 

16,2 

17,1 

Sauerstoff  . . 

. 22,3 

25,0 

21,7 

22,5 

20,6 

Schwefel  . . 

. 2,5 

0,7 

2,8 

3,4 

5,0 

Wolle.  Federn.  Fischleber.  Schildpatt. 

Kohlenstoff 

. . 

49,8 

52,4 

54,8 

54,9 

Wasserstoff 

• . • 

7,0 

6,9 

6,8 

6,5 

Stickstoff 

. 

17,7 

17,7 

15,7 

16,8 

Sauerstoff 

• 

— 

— 

21,9 

19,5 

Schwefel  . 

— 

— 

3,6 

2,2 

Diese  Körper  sind  in  Wasser,  in  Alkohol  undAether  unlöslich,  durch 
Einweichen  in  kaltem  oder  warmem  Wasser  werden  sie  wohl  aufgelockert, 
ohne  sich  aber  zu  lösen;  Horn  zeigt  beim  Kochen  mit  Wasser  den  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff ; durch  längeres  Kochen  unter  mehrfachem  Druck 
löst  es  sich  zum  Theil;  bei  achtfachem  Atmosphärendruck  geht  es  fast 
ganz  in  Lösung;  diese  gelatinisirt  nicht  beim  Erkalten,  sie  riecht  nach 
Schwefelwasserstoff  und  wird  durch  Chlor  und  concentrirte  Säuren  sowie 
durch  Gerbsäure  und  Bleiessig  gefällt. 

In  Alkalien,  besonders  in  concentrirter  Lauge , löst  das  Horngewebe 
sich  meist  leicht  auf,  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Ammoniak;  die 
alkalische  Lösung  giebt  mit  Säure  neutralisirt  unter  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstoff einen  amorphen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure geben  diese  Gewebe  viel  Leucin  und  Tyrosin.  Concentrirte  Essig- 
säure wirkt  auf  Hornsubstanz  meist  langsam  ein,  manches  Horngewebe 
quillt  darin  gallertartig  auf  und  löst  sich  langsam  (Haar  löst  sich  nicht) ; 
Salpetersäure  färbt  es  gelb  unter  Bildung  von  Xauthoproteinsäure  (?). 

Die  verschiedenen  Hornsubstanzen  enthalten  etwa  1 Proc.  der  ge- 
wöhnlichen Aschenbestandtheile,  Erdphosphate , schwefelsaure  Salze  und 
Spuren  Eisen;  die  Asche  von  Haaren  und  Vogelfedern  wie  auch  die  Asche 
von  Ochsen-  und  Rehldauen  enthält  auch  Kieselerde. 
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Elastin. 

Die  Grundlage  des  elastischen  Gewebes,  ein  schwefelfreier  Körper, 
der  sich  sonst  der  Zusammensetzung  nach  den  Albuminkörpern  anschliesst 
(55,2  Kohlenstoff,  7,3  Wasserstoff,  16,5  Stickstoff,  21,0  Sauerstoff).  Elastin 
wird  durch  Auskochen  von  elastischem  Gewebe  mit  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  concentrirter  Essigsäure  und  verdünnter  Kalilauge  erhalten  ; es 
wird  durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Wasser  und  massig  concentrir- 
ter Salzsäure  gereinigt. 

Elastin  ist  eine  spröde,  gelbe,  faserige  Masse,  welche  in  Wasser  auf- 
quillt und  elastisch  wird,  aber  selbst  bei  fortgesetztem  Kochen  sich  nicht 
in  Wasser  löst.  Es  löst  sich  in  Kalilauge,  die  Lösung  wird  durch  Säuren 
nicht  gefällt,  nur  Gerbsäure  giebt  einen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bildet  es  Leucin. 


Galle  und  Gallenbestandtheile. 


Die  Galle  ist  eine  in  der  Leber  bereitete,  in  der  Gallenblase  und  den 
Gallengängen  sich  ansammelnde  Flüssigkeit,  welche  sich  später  in  dem 
oberen  Theile  des  Darmes  dem  Speisebrei  beimengt.  Die  Galle  ist  eine 
bei  manchen  Thieren  rein  grüne,  bei  anderen  gelblichgrün  oder  dunkel- 
grün gefärbte,  schleimige,  fadenziehende,  beim  Umschütteln  wie  Seifenlösung 
schäumende  Flüssigkeit  von  anhaltend  bitterem,  zuweilen  hintennach  süss- 
lichem  Geschmack  und  eigenthümlichem , zuweilen  etwas  aromatischem 
Geruch,  von  etwa  1,03  specif.  Gewicht.  Die  Galle  ist  eine  wässerige 
Lösung  von  organischen  und  unorganischen  Bestandtheilen , welche  eine 
in  qualitativer  und  quantitativer  Beziehung  wechselnde  Zusammensetzung 
zeigt  nach  der  Thierclasse,  nach  Lebensalter  und  nach  individuellen  Um- 
ständen; sie  hinterlässt  bei  120°  getrocknet  gewöhnlich  10  bis  15  Proc. 
festen  Rückstand,  der  in  100  Thln.  zu  86  bis  92  Thln.  aus  organischen 
Substanzen  besteht  und  14  bis  8 Aschenbestandtheile  enthält. 

Die  organischen  Bestandtheile  sind:  Schleim,  eigenthümliche  Gallen- 
farbstoffe, sogenannte  Gallensäuren:  Glycocholsäure  und  Taurocholsäure, 
oder  analoge  Gallensäuren,  wie  Hyocholsäure  u.  a.,  dann  Cholesterin,  Gly- 
ceride,  besonders  Palmitin  und  Olein,  und  die  freien  Fettsäuren,  eine  eigen- 
thümliche Base  das  Cholin  (s.  unter  Gehirn),  Fleischmilchsäure  u.  s.  w. 
Die  Gallensäuren  und  die  Fettsäuren  sind  in  der  Galle  an  Alkali  gebun- 
den, häufig  an  Natron,  zuweilen  an  Kali.  Diese  Basen  bleiben  beim  Ver- 
brennen der  Galle  zurück  neben  Chlornatrium  und  Chlorkalium,  Phosphaten 
von  Kalk,  Magnesia  uud  Natron,  geringen  Mengen  von  Eisen,  Mangan  und 
Kieselsäure;  zuweilen  soll  die  Galle  auch  Spuren  von  Kupfer  enthalten. 

Das  an  die  Säuren  gebundene  Alkali  verwandelt  sich  beim  Ein- 
äschern zunächst  in  kohlensaures  Alkali,  welches  beim  Glühen  die  neu- 
tralen Phosphate  in  basische  Salze  verwandelt;  die  in  der  Asche  enthal- 
tenen Phosphate  zeigen  daher  gewöhnlich  die  Zusammensetzung  3MO  . P05- 

Wird  Galle  bei  100°  bis  120°  eingetrocknet  und  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgekocht,  so  bleibt  Schleim  ungelöst  zurück ; durch  Ein- 
wirkung von  Thierkohle  werden  die  Gallenfarbstoffe  entfernt;  beim  Ein- 
trocknen des  Filtrats  bleibt  gereinigte  Galle  meistens  als  ein  gelblich- 
weisses  Pulver  von  intensiv  bitterem,  zuweilen  hintennach  süsslichem  Ge- 
schmack zurück;  es  ist  löslich  in  Wasser  und  giebt  damit  eine  seifenartig 
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schäumende  Flüssigkeit;  es  löst  sich  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  in 
Aether. 

Wird  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  mit  Aether  versetzt , so 
scheiden  sich  die  gallensauren  Alkalien  gewöhnlich  als  eine  zuerst  dick- 
flüssige, zähe,  allmählich  krystallinisch  werdende  Masse  (krystallisirte 
Galle)  aus;  die  Krystallmasse  ist  bei  den  meisten  Wirbelthieren  gallen- 
saures Alkali;  bei  der  Ochsengalle,  die  am  genauesten  untersucht  ist,  bei 
der  Galle  der  Menschen  und  vieler  Thiere  ein  Gemenge  von  glycochol- 
saurcm  und  taurocholsaurem  Natron,  bei  der  Schweinsgalle  von  hyoglycol- 
saurem  und  hyotaurocholsaurem  Salz;  da  die  eine  Reihe  dieser  Gallen- 
säuren , die  Glycocholsäure  und  analoge  Gallensäuren  schwefelfrei  sind, 
die  Taurocholsäure  dagegen  Schwefel  (s.  S.  468)  enthält,  und  zwar  nahe 
6 Proc.,  so  ergiebt  sich  aus  der  Menge  Schwefel  in  der  gereinigten  Galle 
annähernd  wenigstens  das  Verhältniss  zwischen  der  schwefelhaltenden  und 
der  schwefelfreien  Gallensäure;  nach  Untersuchungen  von  Strecker1) 
Bensch,  Schlieper  u.  A.  sind  in  100  Thln.  der  gereinigten  Galle  ver- 
schiedener Thiere  an  Schwefel  enthalten:  vom  Hornfisch  ( Bellone  vul- 
garis) 6,2  Thle.,  von  der  Schlange  6,2,  vom  Hund  6,0,  vom  Fuchs  5,5, 
von  Fischen  5,5,  vom  Schaf  5,5,  vom  Wolf  5,0,  vom  Huhn  5,0,  vom  Kalb 
4,9,  vom  Ochsen  2,0.  Danach  enthält  die  Galle  von  P’isch,  Schlange  und 
Hund  nur  oder  fast  nur  Taurocholsäure;  die  anderen  Gallen  enthalten 
etwa  0,8  bis  0,9  Taurocholsäure;  die  Ochsengalle  enthält  nahe  gleiche 
Theile  Glycocholsäure  und  Taurocholsäure.  Wesentlich  verschieden  zeigt 
sich  die  Schweinsgalle,  welche  0,3  bis  0,4  Procent  Schwefel  enthält,  also 
eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  der  schwefelhaltenden  Gallensäuren. 

Die  Galle  ist  durch  die  Farbenveränderung,  welche  sich  durch  Sal- 
petersäure, sowie  durch  Schwefelsäurehydrat  bei  Gegenwart  von  Zucker 
zeigt,  leicht  erkennbar.  Um  auf  Gallenbestandtheile  zu  prüfen,  versetzt 
man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  etwa  2/a  Vol.  Schwefelsäure- 
hydrat, wobei  die  Temperatur  jedenfalls  nicht  über  60°  steigen  darf,  und 
setzt  dann  einige  Tropfen  Zuckerlösung  hinzu;  beim  Schütteln  zeigt  sich 
die  violettrothe  Farbe,  bei  zu  starker  Erwärmung  der  Flüssigkeit  ver- 
schwindet die  Färbung  (Pettenkofer’s  Probe). 


Glycocholsäure. 

Cholsäure  von  Gmelin  und  Strecker.  Eine  stickstoffhaltende 
Säuie,  welche  meistens  an  Natron  zuweilen  an  Kali  oder  Ammoniak  ge- 
bunden, sich  in  der  Galle  verschiedener  Thiere,  besonders  in  der  Ochsen- 
galle findet.  Die  Glycocholsäure  hat  die  Formel  C^H^NO^;  sie  ist 
eine  der  Hippursäure  analoge  Verbindung  von  Glycocoll  und  CholaWe. 


’)  8 treck  er:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  62,  S.  205. 
Bd.  65,  S.  215.  Schlieper:  Ebendas.  Bd.  60,  S-  109.  Otto: 
S.  355. 


Bensch:  Ebendas. 
Ebendas.  Bd.  145, 
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Die  Glycocholsäure  bildet  farblose,  haarfeine  Nadeln,  die,  zuerst  sehr 
voluminös , beim  Trocknen  zusammenschwinden  und  eine  papierartige, 
seidenglänzende,  süsslich  schmeckende  Masse  bilden;  sie  löst  sich  erst  in 
300  Thln.  kaltem  oder  120  Thln.  siedendem  Wasser:  sie  ist  leicht  in 
Weingeist,  aber  wenig  in  Aether  löslich;  in  weingeistiger  Lösung  ist  das 
moleculare  Rotationsvermögen  für  die  Linie  D = - f-  33°  (Hoppe).  Wird 
die  weingeistige  Lösung  der  Cholsäure  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet 
sich  beim  längeren  Stehen  die  Säure  wieder  krystallisirt  ab.  Die  Kry- 
stalle  lösen  sich  auch  leicht  in  Essigsäure. 

Zur  Darstellung  von  Glycocholsäure  wird  im  Wasserbad  abgedampfte 
und  bei  etwa  120°  getrocknete  Ochsengalle  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gekocht, wobei  Schleim,  etwas  Farbstoff  und  verschiedene  Salze  ungelöst 
bleiben ; die  Lösung  wird  nach  dem  Digeriren  mit  Thidrkohle  abfiltrirt 
und  mit  wenig  Aether  versetzt,  wobei  zuerst  Unreinigkeiten  sich  als 
pflasterartige  Masse  abscheiden ; die  abgegossene  Flüssigkeit  giebt  auf 
Zusatz  von  mehr  Aether  einen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krystalli- 
nisch  wird;  die  Krystallmasse,  cholsaures  und  cholei'nsaures  Alkali,  wird 
in  Wasser  gelöst  mit  Schwefelsäure  zersetzt;  beim  Stehen  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  krystallinische  Cholsäure  aus  (Choleinsäure  bleibt  in  der 
Lösung) , die  mit  Wasser  abgewaschen  und  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt  wird. 

Die  Glycocholsäure  kann  auch  aus  der  Gallenlösung  durch  Bleizucker 
gefällt  werden;  der  flockige  Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen  mit 
Wasser  in  Weingeist  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersotzt; 
aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Cholsäure  ab. 

Die  Glycocholsäure  schmilzt  über  100°,  unter  Verlust  von  Wasser 
entsteht  hier  zuerst  Cholonsäure  (s.  S.  462);  bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
die  Säure  weiter  zersetzt,  die  Masse  färbt  sich  braun  und  entwickelt 
einen  eigenthiimlichen  Geruch. 

Concentrirte  oder  mit  wenig  Wasser  versetzte  Schwefelsäure,  sowie 
rauchende  Salzsäure  lösen  Cholsäure  ohne  Färbung,  beim  Erwärmen 
scheidet  sich  amorphe  Cholonsäure  aus.  Beim  Kochen  der  Lösung  von 
Cholsäure  in  Schwefelsäure  und  wenig  Wasser  an  der  Luft  färbt  sich 
die  Lösung  grün,  violett  oder  braun. 

Wird  die  mit  Schwefelsäurehydrat  erwärmte  Cholsäure  mit  Wasser 
zersetzt  und  die  abgeschiedene  harzartige  Masse  in  einer  Porzellanschale 
an  der  Luft  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  bald;  sie  bildet  dann  mit  Alkohol 
eine  grüne  Lösung,  welche  beim  Verdampfen  in  einer  Schale  unter  Um- 
schwenken eine  tiefindigblaue  Färbung  zeigt  (Reaction  der  Gallensäuien  *)• 

Wenn  die  Lösung  der  Cholsäure  in  Alkohol  oder  in  wässerigem 
Alkali  mit  etwas  Zuckerlösung  vei'setzt  und  dann  Schwefelsäuiehj  drat 


J)  Frerichs  und  Städeler:  Jahresber.  1856,  S.  710.  N 81-  Neukomm 
AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  116,  S.  30. 
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zugemischt  wird,  so  entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  eine  rothe,  bei 
Wasserzusatz  verschwindende  Färbung  (Pettenkofer’s  Gallenprobe). 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  Glycochol- 
säure  in  Glycocoll  und  Dyslysin ; wahrscheinlich  entsteht  aber  zuerst  Cho- 
loidinsäure  (C48H3808),  welche  unter  Abgabe  von  Wasser  dann  erst  in 
Dyslysin  (C48H36  0c)  übergeht, 

C52H43N012  = C4H5N04  + C48H3G0(;  -f  2 HO 

Cholsäure  Glycocoll  Dyslysin 

Beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkali  giebt  Cholsäure  Glycocoll  und 
Cholalsäure: 

C52H43N012  + 2 HO  = C4H5N04  -+■  C48H4001o 
Cholsäure  Cholalsäure 

Eine  wässerige  Lösung  von  Cholsäure  geht  bei  Gegenwart  von  Blut, 
Schleim  oder  anderen  Fermenten  langsam  in  Fäulniss  über,  wobei  sich 
Cholalsäure  bildet;  die  Fäulniss  tritt  aber  hier  langsamer  als  bei  der 
Taurocholsäure  ein. 

Wird  die  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  oder  die  aus 
den  alkalischen  Lösungen  durch  Säure  abgeschiedene  Cholsäure  mit  Was- 
ser gekocht,  so  bleibt  Cholsäure  in  unlöslicher  Modification  oder 
Paracholsäure  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  zurück,  welche 
sich  durch  Auflösen  in  Weingeist  oder  in  alkalischen  Flüssigkeiten  wie- 
der in  gewöhnliche  Cholsäure  verwandelt. 

Die  Glycocholsäure  reagirt  sauer;  sie  bildet  mit  den  Basen  neutral 
reagirende  Salze,  MO  . C52H42NOn  ; die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich,  aber  nicht  in  concentrirten  Lösungen  von 
Alkalien  oder  ihren  Salzen;  die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalisalze 
schäumen  beim  Schütteln  wie  Seifenwasser ; sie  krystallisiren  schwierig 
beim  Eindampfen,  leichter  bei  Zusatz  von  Aether.  Die  Salze  der  schwe- 
ren Metalloxyde  sind  in  Wasser  meist  unlöslich  uud  werden  durch  dop- 
pelte Zersetzung  erhalten ; sie  sind  zum  Theil  in  Alkohol  löslich. 

Glycocholsaures  Natron,  NaO  . C52H42NOu , ist  ein  Hauptbe- 
standteil der  Ochsengalle.  Es  wird  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Natron,  Abdampfen  und  Auflösen  des  trocknen  Salzes 
in  Weingeist;  auf  Zusatz  von  Aether  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab. 
Die  Krystalle  sind  nach  dem  Trocknen  bei  100°  wasserfrei;  das  Salz  löst 
sich  leicht  in  Wasser;  auf  Zusatz  von  concentrirten  Lösungen  von  Na- 
tronhydrat oder  kohlensaurem  Natron  scheidet  es  sich  als  amorphes  Harz 
ab;  es  löst  sich  in  27  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  15°;  beim  Verdampfen 
bleibt  es  meistens  amorph  zurück;  in  Aether  ist  es  nicht  löslich.  Es 
wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt,  aber  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasser  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab.  In  wässeriger- 
Lösung  ist  das  moleculare  Rotationsvermögen  = -f-  24°, 8,  in  alkoho- 
lischer Lösung  = -f-  31°, 5. 
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Daß  Kalisalz  gleicht  dem  Natronsalz. 

Neutrales  Ammoniumsalz  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  die  weingeistige  Lösung  von  Cholsäure  erhalten,  auf  Zusatz  von 
Aether  scheidet  es  sich  krystallisirt  ab.  Beim  Trocknen  im  Vacuum  oder 
beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  bildet  sich  saures  Ammo- 
niumsalz. 

Glycocholsaurer  Baryt,  BaO  .C52H42NO11  , wird  durch  Auflösen 
der  Säure  in  Barytwasser  erhalten ; nach  Fällen  des  überschüssigen  Ba- 
ryts mit  Kohlensäure  und  Abdampfen  des  Filtrats  bleibt  es  als  amorphe 
weisse  Masse;  es  löst  sich  in  6 Thln.  Wasser  von  15°,  weniger  leicht  in 
Alkohol. 

Die  Salze  von  Strontian,  Kalk  und  Magnesia  sind  auch  in  Wasser 
löslich. 

Glycocholsaures  Bleioxyd,  PbO . C52H42NOn , wird  durch  Fäl- 
len des  Natronsalzes  mit  Bleizuckerlösung  erhalten.  Es  ist  ein  flockiger, 
weisser,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag. 

Glycocholsaures  Silberoxyd  wird  durch  Fällen  der  verdünnten 
wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  als  gallertartiger  Niederschlag  erhal- 
ten, der  sich  beim  Kochen  mit  hinreichendem  Wasser  löst;  nach  Zusatz 
von  Aether  scheidet  sich  das  Silbersalz  krystallisirt  ab. 


Cholonsäure. 

Glycocholonsäure.  Erstes  Product  der  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Glycocholaäure,  welches  sich  durch  Austreten  der  Elemente  des  Was- 
sers bildet.  Zusammensetzung:  C52H41NO10. 

Diese  Säure  ist  im  icterischen  Harn  (Hoppe2)  und  in  einem  Ochsen- 
gallenstein (Thudichum)  gefunden.  Sie  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Cholsäure  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure;  sie  scheidet  sich  hier  in  Oel- 
tropfen  aus,  die  beim  Erkalten  erstarren.  Aus  dem  Barytsalz  wird  die 
reine  Säure  abgeschieden,  und  als  amorphes  Harz  oder  in  durchscheinen- 
den, stai’k  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Sie  löst  sich  auch  nicht  in 
heissem  Wasser,  wexxig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
Säure  zerfällt  die  Cholonsäure  in  Glycocoll  und  Choloidinsäure  oder 
Dyslysin.  Sie  löst  sich  in  wässerigen  und  weingeistigeu  Alkalien;  die 
Alkalisalze  werden  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salmiak,  Glaubersalz 
oder  kohlensaures  Kali  abgeschieden.  Die  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser 
oder  Aether  unlöslich,  in  viel  Weingeist  löslich. 


D Strecker:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67,  S.  1;  Bd.  70,  S.  149; 
Bd.  123,  S.  353.  Mulder:  Jahresber.  1848,  S.  896.  Hoppe:  Journ.  für  prakt. 
Chem.  Bd.  S9,  S.  257.  — 2)  Hoppe:  Chem.  Centralbl.  1862.  S.  275.  Thudichum: 
Ebendas.  1862,  S.  846. 


463 


Choloidinsäure.  — Dyslysin. 

Cholonsaures  Natron,  NaO . C52H40NO9,  krystallisirt  aus  der 
alkoholischen  Lösung  beim  Verdunsten  oder  auf  Zusatz  von  Aether;  es 
ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Baryt-  und  Kalksalze  gefällt. 

Choloidinsäure. 

Zersetzungsproduct  der  Glycocholsäure,  welches  sich  durch  Spaltung 
derselben  neben  Glycocoll  bildet  (s.  S.  461).  Zusammensetzung:  C48H3808. 
Nach  Hoppe-Seyler  ist  Choloidinsäure  ein  Gemenge  von  Cholalsäure, 
Dyslysin  und  Cholonsäure.  Sie  bildet  sich  beim  Faulen  von  Galle  oder 
beim  Kochen  derselben  mit  stärkeren  Säuren,  sowie  aus  Cholalsäure  beim 
Erhitzen  auf  nahe  200°  oder  beim  kürzeren  Kochen  mit  starken  Säuren. 

Choloidinsäure  ist  eine  weissliche,  amorphe,  harzartige,  geruchlose, 
zerreibliche  Masse,  welche  sehr  bitter  schmeckt;  sie  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  verwandelt  sie  sich 
durch  Austreten  von  Wasser  in  Dyslysin ; Salpetersäure  wirkt  sehr  stark 
auf  Choloidinsäure  ein,  beim  Erhitzen  damit  bilden  sich  flüchtige  Fett- 
säuren, Essigsäure,  Valeriansäure  u.  a.  m.,  und  ein  schweres  Oel,  welches 
Nitrocholsäure  und  Cholacrol  (s.  unten  Cholalsäure)  enthält,  neben  den 
nicht  flüchtigen  Producten  Cholesterinsäure  (s.  S.  467),  Oxalsäure  u.  a. 

Beim  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich 
Dyslysin  und  eine  flüchtige  Säure,  Collinsäure  (s.  S.  453),  deren  Silber- 
salz — AgO  . C12H3O3  ist  i). 

Choloidinsäure  ist  eine  schwache  Säure.  Die  bei  120°  getrockneten 
Salze  entsprechen  der  Formel  MO . C48H39O9 ; sie  zeigen  also  die  Zusam- 
mensetzung der  cholalsauren  Salze;  es  ist  nicht  untersucht,  ob  sie  ohne 
Zersetzung  noch  weiter  Wasser  abgeben,  sie  schmecken  bitter,  die  Alkali- 
salze sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  die  Erdalkalisalze  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Weingeist.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalisalze 
werden  durch  überschüssiges  kohlensaures  und  reines  Alkali,  durch  Sal- 
miak und  andere  Salze  gefällt.  Kohlensäure  zersetzt  die  Salze  in  der 
Kälte  unter  Ausscheidung  der  Choloidinsäure;  beim  Kochen  zersetzt  die 
Säure  das  kohlensaure  Alkali. 

Choloidin saurer  Baryt,  Ba0.C48H3909  (bei  120°  getrocknet) 
ein  amorphes,  in  heissem  Alkohol  lösliches  Salz. 

Choloidinsaures  Bleioxyd,  2 (PbO.  C48H39  09)  -f  PbO  (bei  120° 
getrocknet),  ein  weisser,  amorpher,  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag. 

D y s 1 y s i n. 

Zersetzungsproduct  der  Gallen  säure,  C48H3flOc;  es  entsteht  aus  Chol- 
säuie  und  Choleinsäure,  aus  Cholalsäure  oder  Choloidinsäure  durch  Er- 


’)  Frühde:  Krit.  Zeitstdir.  Bd.  7,  S.  469. 
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hitzeu  für  sich  auf  200°,  oder  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure. Ein  farbloser  oder  gelblicher  amorpher  Körper,  der  in  Wasser 
und  Weingeist  unlöslich,  in  Aether  löslich  ist.  — Um  Dyslysin  darzu- 
stellen, wird  am  einfachsten  gereinigte  Galle  längere  Zeit  über  200°  er- 
hitzt oder  mit  starker  Salzsäure  gekocht;  die  so  erhaltene  harzige  Masse 
wird  mit  Weingeist  ausgezogen  und  der  Rückstand  mit  Aether  digerirt; 
durch  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  oder  Fällen  mit  Alkohol  wird 
Dyslysin  erhalten.  Es  ist  in  Säuren  und  wässeriger  Kalilauge  nicht  lös- 
lich ; beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösung  geht  es  durch  Aufnahme 
von  Wasser  in  Cholalsäure  über. 


Cholalsäure. 

Cholsäure  von  Demargay.  Die  durch  Spaltung  der  Glycocholsäure 
wie  der  Taurocholsäure,  im  erstem  Fall  neben  Glycocoll,  im  andern  neben 
Taurin  entstehende  Säure.  Zusammensetzung:  C48H40O]0.  Sie  wird 
aus  Cholsäure  und  Choleinsäure  durch  Fäulniss  oder  durch  Kochen  mit 
Alkalien  erhalten. 

Die  bitter  und  etwas  süsslich  schmeckende  Cholalsäure  krystallisirt 
in  wasserhaltenden,  farblosen,  meistens  glasglänzenden,  zerbrechlichen 
Octaedern  oder  Tetraedern  des  quadratischen  Systems,  von  der  Zusam- 
mensetzung C48H40O10  “1“  5 HO;  die Krystalle  lösen  sich  wenig  in  Wasser 
(in  4000  Thln.  kaltem  und  750  Thln.  siedendem  Wasser,  sie  sind  in 
27  Thln.  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich.  Das  moleculare 
Drehungsvermögen  dieser  wasserhaltenden  Säure  ist  [a]  = -|-  31° 

(Hoppe-Seyler).  Bei  100°  getrocknet  verlieren  die  Krystalle  alles 
Wasser. 

Aus  einer  weingeistigen,  mit  Wasser  oder  Aether  versetzten  Lösung 
von  Cholalsäure  krystallisirt  sie  zuweilen  in  farblosen  Nadeln  oder  rhom- 
bischen Tafeln,  die  weniger  Krystallwasser  enthalten  als  die  quadratischen 
Krystalle;  sie  sind  C48H40O10  -(-  2 HO.  Diese  Krystalle  verlieren  erst 
bei  140°  alles  Krystallwasser. 

Die  durch  Zersetzung  von  Glycocholsäure  dargestellte  Cholalsäure 
krystallisirt  zuweilen  in  harten , nicht  verwitternden  , 4-  oder  6 seitigen 
Prismen  von  wasserfreier  Cholalsäure  C48H4oO[o>  welche  sich  schwer 
in  Alkohol  löst  und  aus  dieser  Lösung  wieder  in  wasserfreien  Krystallen 
sich  abscheidet  (Hoppe). 

Aus  Lösungen  von  cholalsaurem  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  star- 
ker Säuren  amorphe  Cholalsäure  als  zäher  Niederschlag  ab,  der  sich 
wenig  in  Wasser,  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in  Alkohol  löst;  aus 
den  Lösungen  scheidet  sich  die  Säure  wieder  in  wasserhaltenden  Krystal- 
len ab,  aus  der  Lösung  in  Aether  bilden  sich  Krystalle  mit  2 At.  Wasser, 
aus  der  alkoholischen  Lösung  octaedrische  oder  tetraedrische  Krystalle, 
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C4S H40 Ojo  + 5 HO;  aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure 
in  wasserhaltenden  sechsseitigen  Säulen  ab  (Hoppe)1). 

Cholalsäure  wird  am  leichtesten  aus  Grlycocholsäure  rein  dargestellt, 
wenn  man  diese  durch  24  ständiges  Kochen  mit  heissgesättigtem  Baryt- 
wasser zersetzt;  die  beim  Erkalten  erhaltene  Krystallmasse  wird  durch 
Abwaschen  mit  Wasser  und  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerlegt,  es  scheidet 
sich  Cholalsäure  ab,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Cholalsäure  kann  unmittelbar  aus  entfärbter  Rindsgalle  durch  länge- 
res Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  erhalten  werden,  so  lange  sich  noch 
Ammoniak  entwickelt.  Das  beim  Abdampfen  sich  abscheidende  Kalisalz 
wird  mit  wässeriger  Schwefelsäure  zersetzt  und  nach  dem  Abwaschen  aus 
Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt. 

Die  wasserfreie  Cholsäure  schmilzt  bei  195°,  über  200°  geht  sie 
unter  Wasserverlust  in  Choloidinsäure  und  Dyslysin  über;  über  300°  wird 
sie  zersetzt.  Durch  Kochen  mit  stai’ker  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
geht  Cholalsäure  beim  Erhitzen  für  sich  in  Choloidinsäure  oder  Dyslysin 
über.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  für  sich  oder  nach  Zusatz  von 
etwas  Zuckerlösung  zeigen  sich  dieselben  Farbenei'scheinungen,  wie  sie 
bei  der  Glycocholsäure  auftreten. 

Salpetersäure  wirkt  stark  auf  Cholalsäure;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bilden  sich  eine  Reihe  flüchtiger  und  nicht  flüch- 
tiger Producte.  Als  flüchtige  Producte  wird  eine  wässerige  Flüssigkeit 
und  in  geringer  Menge  ein  schweres  Oel  erhalten;  die  erstere  enthält 
Essigsäure,  Yaleriansäure , Caprylsäure  und  Caprinsäure;  das  Oel  enthält 
Nitrocholalsäure  und  Cholacrol  (s.  S.  466).  Die  nicht  flüchtigen  Producte  sind 
hauptsächlich  Choloidansaure,  welche  sich  krystallinisch  auf  der  Ober- 
fläche abscheidet,  und  Cholesterinsäure  (s.  S.467)  neben  Oxalsäure,  welche 
in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  sind. 

Die  Cholalsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  und  zerlegt  die  koh- 
lensauren Salze;  ihre  Salze  haben  die  Zusammensetzung  M0.C48H3909;  die 
Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  sie  schmecken 
bitter  und  wenig  süsslich;  in  Lösungen  von  Kochsalz,  von  kaustischem 
oder  kohlensaurem  Alkali  sind  sie  unlöslich.  Die  Erdalkalisalze  sind  in 
Wasser  schwer  löslich,  die  übrigen  Salze  sind  darin  meist  unlöslich;  in  Wein- 
geist sind  die  Salze  meist  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich.  Säuren  zer- 
setzen sie,  die  Cholalsäure  scheidet  sich  dabei  häufig  amorph  ab,  wird 
aber  allmählich  krystallinisch. 

Cholalsaures  Kali,  K0.C48H3909,  wird  aus  der  weingeistigen 
Lösung  durch  Aether  krystallinisch  abgeschieden;  sein  moleculares  Dre- 
hungsvermögen in  weingeistiger  Lösung  ist  für  die  Linie  Z)=-}~  30°, 8. 
Es  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist  und  reagirt  alkalisch. 

’)  Hoppe-S eyler : Chem.  Centralbl.  1864,  S.  132 
Kolbo,  organ.  Chemie.  III.  2. 
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Nitracrol  uml  Cholacrol. 


Das  Natronsalz,  NaO  . C48H39  09 , verhält  sich  wiedas  Kalisalz; 
sein  moleculares  Rotationsvermögen  ist  für  das  Salz  in  weingeistiger  Lö- 
sung [ß]  D = -f-  31°, 4. 

Cholalsaures  Ammoniumoxyd  bildet  sich  beim  Sättigen  von 
weingeistiger  Cholalsäurelösung  mit  Ammoniakgas  und  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  krystallinisch  ab. 

Cholalsaurer  Baryt,  BaO  . C48H3909.  Durch  Sättigen  derSäure 
mit  Barytwasser  dargestellt,  bildet  beim  Abdampfen  seideglänzende  Kry- 
stallkrusten,  die  sich  in  30  Thln.  kaltem  oder  23  Thln.  kochendem  Was- 
ser, leichter  in  Weingeist  lösen. 

Cholalsaurer  Kalk,  CaO . C48H3909.  Der  durch  Fällen  von  cho- 
lalsaurem  Kali  mit  Chlorcalcium  erhaltene  Niederschlag  wird  aus  kochen- 
dem Weingeist  umkrystallisirt.  Das  Salz  ist  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Weingeist  löslich. 

Cholalsaures  Silberoxyd,  AgO . C48H39  09  , wird  durch  Fällen 
mittelst  Alkalisalz  als  weisse  Gallerte  erhalten,  die  aus  der  Lösung  in 
kochendem  Wasser  sich  krystallinisch  abscheidet. 

Cholalsaure  Alkalien  fällen  die  Salze  von  Manganoxydul,  Zinkoxyd 
und  Bleioxyd;  Magnesiasalz  wird  nicht  gefällt. 

Cholalsaures  Aethyloxyd,  C4  H5  0 . C48  H39  09 , bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Cholal- 
säure;  durch  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder 
Alkohol  wird  die  Verbindung  in  feinen  seideglänzenden  Krystallen  er- 
halten. Die  specifische  Drehung  für  die  Linie  D — 32°. 

Cholalsaures  Methyloxyd,  C2H30  . C48H3909 , wird  schon  durch 
schwaches  Erwärmen  von  Jodmethyl  mit  cholalsaurem  Silber  erhalten. 
Der  Cholal- Methyläther  krystallisirt  in  farblosen  harten  Prismen,  welche 
sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  lösen,  in  Wasser  nicht  löslich  sind 
und  erst  bei  hoher  Temperatur  schmelzen.  In  alkoholischer  Lösung  ist 
das  moleculare  Rotationsvermögen  für  die  Linie  D = -j-  31,9°. 

Verbindungen  von  Cholalsäure  mit  Glycerin  bilden  sich  beim  Er- 
hitzen beider  auf  200°;  wahrscheinlich  entstehen  Gemenge  verschiedener 
Glyceride. 

Die  früher  als  Fellinsäure,  Fellansäure,  Cholinsäure  und  Chollansäure 
beschriebenen  Gallensäuren  sind,  wie  auch  die  Choloidinsäure  (s.  S.  463), 
wohl  nur  unreine  Cholalsäure  (Hoppe-Seyler)  !)- 

Nitracrol  und  Cholacrol. 

Das  beim  Erhitzen  von  Cholalsäure  oder  Choloidinsäure  mit  Sal- 
petersäure erhaltene  flüchtige,  schwere,  betäubend  riechende  Oel,  das 


x)  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  757. 
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Nitracrol  von  Redtenbacher  1),  wird  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Kalilauge  theilweise  gelöst,  während  ein  schweres  Oel,  das  Cholacrol,  zu- 
rückbleibt. 

Die  alkalische  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  über  Schwefelsäure 
glänzende,  gelbe,  dem  Blutlaugensalz  ähnliche  Krystalle  von  nitrochol- 
saurem  Kali,  KO.C2HN4O9  (?)  nach  Redtenbacher,  nach  Fröhde 
ist  es  vielleicht  eine  Nitroverbindung  des  Aldehyds  der  Collinsäure.  Die 
krystalle  zerspringen  schon  beim  Trocknen;  bei  100°  verpuffen  sie,  beim 
längeren  Kochen  mit  Wasser  geben  sie  salpetersaures  Kali.  Der  Nitro- 
körper,  dessen  Zusammensetzung  zweifelhaft  ist,  steht  seinen  Eigen- 
schaften nach  dem  Trinitroform,  C2HN30I2,  sehr  nahe. 

Das  beim  Waschen  mit  alkalihaltendem  Wasser  zurückbleibende  Oel, 
Cholacrol  von  Redtenbacher,  CjgHioNjO^  nach  ihm,  ist  ein  blass- 
gelbes Oel  von  stechendem,  zugleich  schwach  zimmtartigem  Geruch,  wel- 
ches sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  zweifelhaft;  es  ist  die  Möglichkeit  hervorgehoben,  dass 
dieser  Körper  Chlor  enthält,  von  unreiner  Salpetersäure  oder  von  der  mit 
Salzsäure  gefällten  Choloidinsäure  herrührend,  und  dem  Chlorazolen 
(s.  unter  Eiweisskörper)  entspricht. 

Choloi'dansäure  2). 

Nicht  flüchtiges  Zersetzungsproduct  der  Cholalsäure  durch  Salpeter- 
säure. Zusammensetzung:  C32H240i4,  Die  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  gereinigte  Säure  ist  eine  leichte,  lockere,  aus  weis- 
sen  langen  Krystallnadeln  bestehende  Masse ; sie  ist  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  löslich;  bei  100°  wird  sie  nicht  verändert;  bei  höherer 
Temperatur  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich.  Die  Salze  der  Alkalien  sind 
löslich  in  Wasser,  aber  nicht  krystallisirbar ; die  Salze  der  schweren  Me- 
talle werden  durch  Fällen  erhalten;  das  Silbersalz  soll  3 AgO.  C32H21On 
sein. 


Cholesterinsäure. 


Product  der  Einwirkung  von  heisser  Salpetersäure  auf  Cholesterin, 
sowie  auf  Cholalsäure  oder  Choloidinsäure.  Zusammensetzung: 
C,6H10Oi0.  Die  Cholesterinsäure  wird  durch  längeres  Kochen  von  Gallen- 
fett oder  von  Cholalsäure  mit  mässig  verdünnter  Salpetersäure  erhalten ; 
wenn  die  saure  Flüssigkeit  nach  Entfernung  der  flüchtigen  Producte  mit 
Wasser  verdünnt  und  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt  wird, 
scheidet  sich  cholesterinsaures  Silber  ab.  Oder  die  saure  Flüssigkeit  wird 
mit  Weingeist  versetzt  und  mit  Chlorcalcium  gefällt;  der  abgeschiedene 


*)  Redtenbacher:  Annal.  d.  Chem. 
und  Schlosser:  Ebendas.  Bd.  50,  S.  243. 


u.  Pharm.  Bd.  57,  S.  145.  — 2)Theyer 
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cholesterinsaure  Kalk  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Silbernitrat  gefällt; 
durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  wird  freie  Cho- 
lesterinsäure in  Lösung  erhalten;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  sie 
als  gelbliche,  gummiartige,  hygroskopische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse  zurück.  Durch  Erhitzen  wird  die  Säure  zersetzt.  Die 
cholesterinsauren  Alkalien  sind  unkrystallisirbar,  ihre  Lösung  wird  durch 
viele  Metallsalze  gefällt. 

Das  Kalksalz,  2Ca0.ClöH808  (?)  ist  in  kaltem  Wasser  löslich; 
beim  Erhitzen  oder  bei  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  das  Salz  als 
rostbraune  Gallerte  ab. 

Cholesterinsaures  Silberoxyd,  2 Ag 0 . C16H8 08 , wird  beim 
Fällen  in  gelblichen  Flocken  ei-halten,  die  sich  in  kochendem  Wasser  bei 
Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Ammoniak  lösen  und  beim  Erkalten 
dann  sich  in  gelben  Krystallkrusten  abscheidet. 

Taurocholsäure. 

Choleinsäure.  Diese  von  Strecker  aufgefundene  Gallensäure  fin- 
det sich  an  Natron  gebunden  in  der  Hundsgalle  und  der  Schlangengalle 
(von  Python  und  Boa) ; mit  glycocholsaurem  Salz  gemengt  in  der  Galle 
des  Menschen,  des  Rindes,  des  Schafs,  des  Wolfs,  der  Fische  ( Pleuronectes , 
G-adus,  Esox  und  Bered)  und  Vögel,  und  überhaupt  der  meisten  Thiere; 
zuweilen  gleichzeitig  an  Kali  und  Natron  gebunden  1).  Zusammen- 
setzung: C52  H45  N O14  S8. 

Die  Taurocholsäure  ist,  wie  die  Glycocholsäure , eine  gepaarte  Cho- 
lalsäure,  sie  enthält  statt  Glycocoll  einen  schwefelhaltenden  Körper,  das 
Taurin. 

Die  Choleinsäure  ist  bisher  als  weisses,  amorphes,  intensiv  bitter 
schmeckendes , hygroskopisches  Pulver  erhalten ; sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  oder  Alkohol,  in  Aetlier  ist  sie  unlöslich;  das  moleculare  Rota- 
tionsvermögen ist  = 25°. 

Zur  Darstellung  der  Taurocholsäure  aus  frischer  Ochsengalle  wird 
diese  in  Wasser  gelöst,  mit  nicht  überschüssigem  Bleizucker  gefällt  zur 
Abscheidung  der  Glycocholsäure;  aus  dem  Filtrat  fallt  Bleiessig  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak  die  Taurocholsäure;  das  dui’ch  Auflösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Weingeist  gereinigte  Bleisalz  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  das  Filtrat  im  Vacuum  verdampft. 

Aus  eingedampfter  Hundsgalle,  welche  nur  taurocholsaures  Alkali 
enthält,  wird  dieses  durch  kochenden  absoluten  Alkohol  ausgezogen ; auf 
Zusatz  von  Aether  scheidet  sich  das  Natronsalz  aus;  durch  Fällen  der 

l)  Strecker:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  65,  S.  130;  Bd.  67,  S.  30; 
Bd.  70,  8.  169;  Bd.  123,  S.  353.  Sch  1 ossber ger : Ebendas.  Bd.  102,  S.  91; 
Bd.  108.  S.  66;  Bd.  110,  S 244.  Hop  pe-Sey  ler:  Chein.  Ceutralbl.  1864,  S.  131. 
Cloetta  und  Vulpian:  N.  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  7,  S.  106.  Parke:  Ivrit. 
Zeitschr.  Bd.  10:  S.  55.  Otto:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  145,  S.  352. 
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wässerigen  Lösung  mit  Bleiessig  und  Ammoniak,  Zersetzen  des  in  Wasser 
gelösten  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen  des  Filtrats 
wird  die  freie  Säure  erhalten.  Nach  Parke  soll  die  Choleinsäure  aus  der 
wässerigen  syrupsdicken  Lösung  auf  Zusatz  von  viel  Aetlier  sich  in 
seideglänzenden  Krystallnadeln  abscheiden. 

Die  Taurocholsäure  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  theilweise,  so  dass  sie  nachher  nicht  mehr  vollständig  löslich  ist. 
Ozon  oxydirt  Taurocholsäure  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali 
leicht,  es  bilden  sich  Kohlensäure  und  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  mit 
überschüssiger  verdünnter  Mineralsäure  entsteht  Taurin  und  Choloidin- 
säure  oder  Dyslysin  : 

C52H45N014S2  = C4H7N06S2  -f  048H3606  + 2 HO. 

Taurocholsäure  Taurin  Dyslysin 

Beim  Erwärmen  mit  starker  Schwefelsäure  färbt  sich  die  Cholei'n- 
säure  grün  oder  blau,  bei  Gegenwart  von  Zucker  violett  oder  purpurroth, 
ähnlich  wie  Galle. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
einem  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  spaltet  die  Säure  sich  in  Cholal- 
säure  und  Taurin : 

C52H45N014S2  + 2 HO  = C4H7N06S2  + C48H40O]0. 

Taurocholsäure  Taurin  Cholalsäure 

Taurocholsäure  reagirt  sauer,  sie  neutralisirt  die  Basen ; die  normalen 
Salze  sind:  MO,  C52H44N013  S2.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht 
löslich,  die  Lösungen  schmecken  süsslich  und  bitter,  sie  schäumen  wie 
Seifenwasser;  überschüssiges  reines  oder  kohlensaures  Alkali  fällt  die 
Salze  aus  der  wässerigen  Lösung;  die  Salze  lösen  sich  auch  in  Weingeist, 
aber  nicht  in  Aether,  welcher  sie  aus  ihren  Lösungen  krystallinisch  ab- 
scheidet. Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  werden  nicht  durch  Essig- 
säure oder  verdünnte  Mineralsäuren  gefällt,  auch  nicht  durch  neutrales 
essigsaures  Blei;  durch  beide  Reactionen  unterscheidet  die  Taurochol- 
säure sich  von  der  Glycocholsäure;  basisch -essigsaures  Blei  fällt  die  Salze 
besonders  bei  Zusatz  von  Ammoniak,  überschüssiger  Bleiessig  löst  den 
Niederschlag  wieder.  Salpetersaures  Silber  fällt  die  Salze  nicht;  beim 
Erhitzen  wird  Silber  reducirt. 

Die  taurocholsauren  Alkalien  lösen  Fette,  Fettsäuren  und  Cholesterin. 

Taurocholsaures  Kali,  KO  . Cs2H44NOi3  S2 , findet  sich  in  der 
Fischgalle  (von  Gciclus,  Morrhuci  u.  a.).  Um  es  aus  dieser  rein  zu  erhal- 
ten, wird  die  eingetrocknete  Galle  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lö- 
sung zuerst  mit  wenig  Aether  gemischt,  um  einige  fremde  Substanzen 
abzuscheiden,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  dann  mit  überschüs- 
sigem Aether  versetzt ; das  hierbei  abgeschiedene  Salz  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt,  um  Magnesia  und 
Ammoniak  abzuscheiden,  und  nach  dem  Behandeln  mit  Kohlensäure  und 
Eindampfen  in  absolutem  Alkohol  gelöst;  durch  Verdunsten  der  Lösung 
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oder  auf  Zusatz  von  Aether  scheidet  sich  das  Salz  in  farblosen  wawellit- 
artigen  Krystallen  aus. 

T aurocholsaures  Natron,  NaO  . C^I^NO^ , ein  Hauptbe- 
standteil der  Ochsengalle,  findet  sich  rein  in  der  Schlangen galle  und  be- 
sonders in  der  Hundsgalle , aus  welcher  letzteren  es  nach  der  bei  dem 
Kalisalz  angegebenen  Weise  leicht  rein  erhalten  wird.  Es  gleicht  dem 
Kalisalz.  Die  moleculare  Rotation  beträgt  für  die  weingeistigo  Lösung 
für  die  Linie  D=  -f-  31,9°. 

Taurocholsaurer  Baryt  wird  durch  Sättigen  von  Barytwasser 
mit  Taurocholsäure  erhalten;  aus  der  Lösung  in  Weingeist  scheidet  das 
Salz  sich  auf  Zusatz  von  Aether  als  harzartige,  bald  krystallinisch  wer- 
dende Masse  ab. 

Tauroch olsaur es  Bleioxyd  wird  durch  Fällen  des  Natronsalzes 
mit  Bleiessig  als  flockiger,  pflasterartig  zusammenbackender  Niederschlag 
erhalten. 

Schleim,  Blut  und  andere  Fermente  bewirken  Fäulniss  der  Tauro- 
cholsäure, wobei  sie  sich  spaltet  unter  Bildung  von  Cholalsäure  und  Tau- 
rin (s.  unten  Taurin),  in  analoger  Weise,  wie  die  Zersetzung  bei  der  Gly- 
cocholsäure  unter  Bildung  von  Glycocoll  stattfindet. 

Taurin. 

Isäthionamid.  Gallenasparagin.  Zersetzungsproduct  der 
Taurocholsäure,  von  Gmelin  (1826)  zuerst  aus  der  Galle  dargestellt;  es 
entsteht  bei  Zersetzung  von  schwefelhaltender  Galle  durch  Säuren  wie 
durch  Fäulniss,  daher  findet  es  sich  auch  im  Darminhalte  und  in  den 
Excrementen  der  Thiere.  Es  ist  ferner  im  Blut,  in  der  Leber,  der  Milz 
und  den  Nieren  mancher  Thiere  gefunden,  im  Lungengewebe  der  Ochsen, 
in  einzelnen  Mollusken,  in  der  Schliessmuskel  der  Auster  u.  a.  m.  Redten- 
bacher1)  zeigte  zuerst,  dass  Taurin  Schwefel  enthalte  und  seine  Formel 
C^yNSsOe  sei,  dass  es  daher  isomer  sei,  aber  nicht  identisch  mit  dop- 
pelt-schwefligsaurem Aldehyd- Ammoniak.  Strecker  und  später  Kolbe 
zeigten,  dass  Taurin  durch  Abscheidung  der  Elemente  des  Wassers  aus 
isäthionsaurem  Ammoniumoxyd,  NH40  . C4H0S2O7,  erhalten  werde,  und 
das  Amid  der  Isäthionsäure  sei. 

Taurin  krystallisirt  in  grossen  wasserhaltenden,  monoklinometrischen 
Säulen ; es  wird  leicht  in  zolllangen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  geruch- 
und  geschmacklos,  knirscht  zwischen  den  Zähnen , löst  sich  schwierig  in 
kaltem  (in  15,5  Thln.  bei  12°),  leicht  in  heissem  Wasser;  die  Lösung  ist 
neutral;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich. 

i)  Redtenbach er  : Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57,  S.  170.  Gorup- 
Besanez:  Ebendas.  Bd.  59,  S.  130.  Strecker:  Ebendas.  Bd.  65,  S.  132;  Bd.  67, 

S.  34;  Bd.  91,  S.  101.  Gibbs:  Jabresber.  1858,  S.  550.  Cloetta:  Annal.  d.  j 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  99,  S.  2S9.  Valenciennes  und  Fremy:  Chem.  Centralbl. 
1856,  S.  129.  Kolbe:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  S.  33. 
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Taurin  w ird  aus  solcher  Galle  davgestellt , welche  Taui  ocholsäui  e 
enthält,  so  aus  der  Galle  von  Hunden,  Schlangen,  von  Ochsen  u.s.  w.;  die 
rohe  Galle  wird  mit  Salzsäure  längere  Zeit  gekocht,  die  Flüssigkeit  von 
dem  ausgeschiedenen  Dyslysin  abfiltrirt,  das  Filtrat  eingedampft  und  mit 
Weingeist  versetzt;  hierbei  scheidet  sich  Taurin  ab,  welches  dann  aus 
Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Man  kann  die  Galle  mit  Wasser  verdünnt  auch  faulen  lassen,  bis  sie 
sauer  reagirt ; nach  Zusatz  von  Essigsäure  wird  sie  filtrirt  und  einge- 
dampft; beim  Ausziehen  des  Rückstands  mit  Alkohol  bleibt  Taurin 
zurück,  welches  aus  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Bei  zu  weit  gehender 
Fäulniss  der  Galle  wird  jedoch  das  Taurin  selbst  zersetzt  (s.  unten). 

Taurin  wird  auch  durch  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Ammoniak 
(C4  Hy  N So  08)  auf  210°  erhalten,  der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst, 
durch  fractionirte  Fällung  mit  Weingeist  werden  zuerst  Unreinigkeiten, 
bei  weiterem  Zusatz  von  Alkohol  wird  Taurin  gefällt. 

Yortheilhafter,  aber  umständlicher  ist  die  Darstellung  von  Taurin 
aus  isäthionsaurem  Kali,  welches  durch  Erhitzen  mit  Phosphorperchlorid 
zuerst  in  Chloräthylschwefelsäurechlorid  (C4H4S2 O4CI2)  verwandelt  wird; 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  wird  dieses  Chlo- 
rid in  Salzsäure  und  Sulfochloräthylsäure  (C4H5C1S2  06)  zerlegt;  diese 
Säure  giebt  dann  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Taurin  (C4H7NS206);  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  wird 
der  Salmiak  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt ; nach  Abschei- 
dung des  Bleis  aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  krystallisirt 
beim  Abdampfen  Taurin  (Kolbe). 

Dieser  Körper  wird  durch  Säuren  nicht  zersetzt,  concentrirte  Schwe- 
felsäure schwärzt  ihn  beim  Erhitzen  ohne  Entwickelung  schwefliger 
Säure.  Auch  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  er  nicht  zer- 
setzt. Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  Taurin  unter  Ent- 
wickelung von  Stickstoff  in  Isäthionsäure  umgesetzt.  Beim  Eindampfen 
mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  es  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak; der  Rückstand  mit  Säuren  versetzt  giebt  nur  schweflige  Säure,  es 
entwickelt  sich  weder  Schwefelwasserstoff,  noch  scheidet  sich  Schwefel  ab. 
Das  mit  Kalihydrat  geschmolzene  Taurin  entwickelt  auf  Zusatz  von 
Säuren  aber  Schwefelwasserstoff,  während  sich  zugleich  Schwefel  ab- 
scheidet. 

In  Berührung  mit  faulenden  Substanzen,  so  beim  Faulen  der  Galle, 
zersetzt  sich  das  Taurin  in  alkalischer  Flüssigkeit  unter  Freiwerden  von 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Bildung  von  schwefligsaurem  Salz. 

Taurin  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  mit  Basen  bildet  es  lös- 
liche Verbindungen,  die  noch  nicht  in  fester  Form  dargestellt  sind;  die 
Lösungen  in  Kali  oder  Ammoniak  werden  durch  absoluten  Weingeist  nicht 
gefällt;  in  Wasser  gelöstes  Taurin  löst  Bleioxydhydrat,  Kohlensäure 
scheidet  das  Bleioxyd  wieder  vollständig  ab. 
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Taurochenocholsäure. 

Diese  scliwefelhaltende  Säure1),  C68H49NS2 012  nach  Otto,  die  noch 
nicht  krystallisirt  dar  gestellt  ist,  bildet  ein  gelbliches  amorphes  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliches  Pulver,  und  findet  sich  mit  Natron  verbunden  in 
der  Gänsegalle;  das  Salz  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  es  ist  zer- 
fliesslich;  bei  140°  getrocknet  ist  es:  NaO . C58H48NS2  0xi.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  bildet  sich  Chenocholalsäure,  C54H4408,  danach  homolog 
der  Hyocholalsäure,  C50H4o08.  Die  Chenocholalsäure  ist  gewöhnlich  eine 
amorphe  Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich 
ist  und  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  die  rothe  Färbung  der  Gallensäure 
giebt.  Das  chenocholalsäure  Kali  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  überschüssige  Kalilauge  gefällt. 
Das  Barytsalz,  BaO . C54H43  07,  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich,  in  Was- 
ser und  Aether  unlöslich. 

Die  Gänsegalle  enthält  neben  der  Taurochenocholsäure  noch  zuwei- 
len eine  geringe  Menge  einer  krystallisirbaren  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  Wasser  schwierig  löslichen  Säure  (Parataurochenocholsäure  ?). 

Hyoglycocholsäure. 

Hyocholsäure.  Hyocholinsäure.  Die  der  Glycocholsäure  ent- 
sprechende Säure  der  Schweinegalle,  von  Gundelach  und  Strecker  2) 
zuerst  dargestellt.  Zusammensetzung:  C54Hi3NO10.  Eine  weisse 
harzartige  Säure,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether , leicht  löslich  in 
Alkohol;  in  kochendem  Wasser  wird  sie  weich  und  lässt  sich  in  seide- 
glänzende Fäden  ziehen.  Die  Lösungen  polarisiren  rechts. 

Um  die  Hyocholsäure  darzustellen,  wird  die  eingetrocknete  Schweine- 
galle mit  Alkohol  ausgezogen,  das  Filtrat  nach  dem  Entfärben  mit  Thier- 
kohle in  wässeriger  Lösung  durch  Zusatz  von  Glaubersalz  gefällt;  das 
ausgeschiedene  hyocholsäure  Natron  wird  mit  Glaubersalzlösung  ausge- 
waschen und  mit  Salzsäure  zersetzt,  wobei  sich  die  Hyocholsäure  als  harz- 
artige Masse  ausscheidet. 

Die  Säure  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  Glycocholsäure;  sie  giebt 
mit  Säuren  gekocht  Glycocoll  und  verschiedene  Körper.  Zuerst  scheidet 
sich  eine  der  Choloidinsäure  ähnliche,  harzartige  Säure  ab , bei  längerem 
Kochen  entsteht  ein  dem  Dyslysin  homologer  Körper  C50H36O6,  der  in 
Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  giebt  Hyocholsäure  zum  Theil  die 
gleichen  Producte  wie  die  Cholsäure  der  Ochsengalle : Nitrocholsäure, 


i)  Marsson:  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  58,  S.  138.  Heintz  und  Wislizenus: 
Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  78,  S.  190.  R-  Otto:  Chem.  Zeitschr.  1868.  S.  633. 

— a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  62,  S.  205. 


Hyotaurocholßäure.  - Guanogallensäure. 

Cholacrol , Cholesterinsäure  und  Oxalsäure  neben  fetten  Säuren.  Mit 
Schwefelsäure  und  Zucker  giebt  sie  die  Färbung  der  Gallensäure.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  bildet  sich  neben  Glycocoll  die  Hyocholalsäure 
(s.  unten). 

Die  Hyocholsäure  reagirt  in  Lösung  sauer,  ihre  Salze  haben  die 
Formel  MO  . C54HJ3NO10;  die  Alkalisalze  sind  in  Aether  unlöslich,  in 
Wasser  oder  Weingeist  löslich;  sie  werden  aus  diesen  Lösungen  durch 
überschüssiges  reines  oder  kohlensaures  Alkali,  sowie  durch  schwefelsaures 
Alkali  oder  Chlormetall  abgeschieden.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkali- 
salze werden  durch  die  Salze  der  Erdalkalien  und  der  meisten  schweren 
Metalle  gefällt. 

Das  Natronsalz,  NaO  . C54H43NO10  , wird  aus  der  Schweinegalle 
durch  Glaubersalzlösung  gefällt;  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether  amorph  ab ; getrocknet  ist  es  ein 
weisses  Pulver. 

Das  Silbersalz,  AgO  . C54H43NO10,  ist  ein  weisser,  gallertartiger 
Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  sich  sehr  wenig,  in  kochendem  Was- 
ser etwas  leichter  löst. 

Die  durch  Kochen  von  Glycohyocholsäure  mit  Kali  oder  Baryt  er- 
haltene Hyocholalsäure,  CäoH4o08,  krystallisirt  schwierig  in  kleinen 
Warzen,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  hyocholalsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich  und  werden  durch  con- 
centrirte  Salzlösungen  gefällt.  Das  Barytsalz,  BaO  . C5OH40O8,  verliert 
erst  bei  180°  noch  1 Aeq.  Wasser  und  ist  dann  BaO  . C5oH3907.  Die 
meisten  Metallsalze  sind  unlöslich  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten. 


Hyotaurocholsäure. 

Hyocholeinsäure.  Diese  Säure  findet  sich  nur  in  geringer  Menge 
in  der  Schweinegalle,  welche  nur  0,3  bis  0,4  Proc.  Schwefel  enthält,  wo- 
nach in  derselben  auf  20  Aeq.  Glycohyocholsäure  etwa  1 Aeq.  Tauro- 
hyocholsäure  enthalten  sein  muss. 

Die  Hyotaurocholsäure  ist  daher  noch  nicht  genau  untersucht.  Ihre 
Formel  ist  wahrscheinlich  C64H4BN012S2.  Sie  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  Schweinegalle  durch  Zusatz  von  Aether  als  Natronsalz  ge- 
fällt. Beim  Kochen  mit  Alkalien  giebt  sie  Taurin  und  Hyocholalsäure. 

Guanogallensäure1), 

eine  im  Peruguano,  vielleicht  auch  im  Taubenkoth  enthaltene  schwefel- 
freie, wahrscheinlich  auch  stickstofffreie  Gallensäure,  welche  aus  dem 
Guano  durch  kaltes  Wasser  ausgezogen  wird,  und  aus  der  beim  Ein- 


J)  Hoppe-Scyler:  Chem.  Centralbl.  1863,  8.  755. 
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dampfen  von  oxalsaurem  Ammoniak  abgegossenen  Mutterlauge  durch 
Salzsäure  gefällt  wird.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  optisch  indifferent, 
bildet  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  lösliche  Salze,  die  nicht  krystallisirt 
erhalten  sind.  Die  Säure  löst  sich  in  Schwefelsäure  zu  einer  grün  fluo- 
rescirenden  Flüssigkeit;  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  giebt  sie  die 
Reaction  der  Gallensäuren. 


Cholesterin. 

Cholestearin  (von  %oAr/,  die  Galle)1),  Gallenfett.  Ein  nie  fehlen- 
der Bestandtheil  der  Galle  der  höheren  Thierclassen  und  der  in  den  Gallen- 
gängen und  der  Gallenblase  sich  zuweilen  absetzenden  festen  Massen  der 
Gallensteine.  Zusammensetzung: 

Cholesterin  ward  zuerst  von  Conradi  (1775)  und  von  Gren  (1788) 
als  Bestandtheil  der  Gallensteine  erkannt;  man  fand  später,  dass  es  im 
thierischen  Körper  sehr  verbreitet  ist,  so  im  Blutkuchen  und  Blutserum, 
im  Gehirn,  Rückenmark  und  Nerven,  im  Eigelb  (0,4  Proc.),  in 
Karpfeneiern  und  Karpfenmilch  (0,2  Proc.),  im  Dorschfischleberthran,  auch 
im  Bibergeil,  im  Meconium  und  in  den  Darmexcrementen  von  Vögeln 
und  Säugethieren,  auch  im  Peruguano;  man  hat  es  ferner  im  Eiter,  in 
Krebsgeschwülsten,  in  manchen  Tuberkeln  und  in  anderen  pathologischen 
Producten  gefunden.  Bis  vor  Kurzem  nahm  man  an,  dass  Cholesterin 
nur  im  Thierreich  sich  finde;  nach  neueren  Untersuchungen  findet  es 
sich  aber  auch  sogar  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich;  es  findet  sich  in 
reifen  und  unreifen  Erbsen,  im  Fett  des  Mais,  des  Weizenklebers  und  des 
Roggenklebers  und  in  verschiedenen  fetten  Oelen,  so  im  Olivenöl,  endlich 
auch  in  der  Weinhefe. 

Sein  allgemeines  Vorkommen  im  Samen  und  Blüthen , überhaupt  in 
jungen  Pflanzensprossen  und  in  vielen  der  wichtigsten  Organe  lässt  ver- 
muthen,  dass  das  Cholesterin  an  den  Lebensprocessen  in  den  Zellen  der 
Thiere  und  Pflanzen  betheiligt  ist. 

Das  Cholesterin  ist  von  Chevreul,  Redtenbacher  u.  A.  unter- 
sucht, sein  Vorkommen  im  Pflanzenreich  ist  namentlich  von  Ritthausen, 
Beneke  und  Hoppe-Seyler  nachgewiesen.  Nach  Fröhde  ist  auch  das 
Carotin  von  Husemann  aus  den  gelben  Rüben  dargestellt,  unreines 
Cholesterin  (s.  S.  218). 

Das  wasserfreie  Cholesterin  krystallisirt  in  dünnen,  perlmutterglän- 


*)  Redtenbacher:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57,  S.  145.  Zwenger. 
Ebendas.  Bd.  66,  S.  5;  Bd.  69,  S.  347.  Heintz:  Ebendas.  Bd.  76,  S.  366. 
B ertholot : Ebendas.  Bd.  112,  S.  356.  Hoppe:  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  65; 
Jahresber.  1866,  S.  744;  Med. -chem.  Untersuchungen  Bd.  1,  S.  140  und  162. 
Beneke:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  S.  249;  Bd.  127,  S.  105;  Bd.  132, 
S.  249.  Lindenmeyer:  Chem.  Centralbl.  1864,  S.  412;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  90,  S.  321.  Ritthausen:  Ebendas.  Bd.  88,  S.  145.  Gobley:  Jahres- 
ber, 1850,  S.  558;  1851,  S.  588  u.  598;  1861,  S.  799. 
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zenden  Blättchen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  rhombische  Täfelchen  er- 
scheinen; es  ist  farblos  und  geruchlos  und  fühlt  sich  fettig  an,  sein  spe- 
cifisches  Gewicht  = 1,04;  es  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  löst  sich  wenig 
in  kaltem  Weingeist,  in  etwa  9 Thln.  siedendem  Alkohol  von  0,84  specif. 
Gewicht,  fast  in  jeder  Menge  in  siedendem  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Chloroform  (in  6,6  Thln.  bei  20°) 
oder  Steinöl,  und  ist  auch  in  fetten  und  in  ätherischen  Oelen  löslich; 
obgleich  in  Wasser  unlöslich,  wird  es  doch  von  Seifenlösung  und  ebenso 
von  Gallenlösung  aufgenommen,  letztere  Thatsache  erklärt  das  Vorkom- 
men des  Cholesterins  in  der  Gallenflüssigkeit.  In  alkoholischer  Lösung 
ist-  das  moleculare  Drehungsvermögen  für  gelbes  Licht  = — 34°,  und 
diese  Ablenkung  verändert  sich  nicht  durch  Erhitzen  oder  Stehenlassen. 

Aus  wasserhaltendem  Weingeist,  reinem  oder  mit  Aether  gemengtem, 
krystallisirt  wasserhaltendes  Cholesterin,  C50H44O2  -j-  2 HO,  in  gros- 
sen weissen,  perlmutterglänzenden,  klinorhombischen  Blättchen,  welche 
im  Vacuum,  sowie  beim  Erwärmen  alles  Wasser  verlieren.  Das  wasser- 
freie Cholesterin  schmilzt  bei  145°  (137°  nach  Beneke);  bei  höherer 
Temperatur  sublimirt  es;  bei  etwa  360°  lässt  es  sich  fast  ganz  unverän- 
dert überdestilliren. 

Das  Cholesterin  wird  am  leichtesten  aus  menschlichen  Gallensteinen 
dargestellt,  die  meistens  hauptsächlich  aus  Cholesterin  bestehen  (in  100  Thln. 
80  bis  90,  selbst  bis  zu  97  Thln.  Cholesterin).  Die  gepulverten  Gallen- 
steine werden  zuerst  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Rückstand  durch  Sie- 
den mit  Alkohol  oder  mit  Benzol  gelöst;  die  beim  Erkalten  sich  abschei- 
denden Krystalle  werden  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali,  um  Fettsäuren  in 
Lösung  zu  erhalten,  umkrystallisirt. 

Aus  Gehirncoagulum  oder  eingedampfter  Galle  wird  Cholesterin 
durch  Aether  ausgezogen;  der  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibende 
Rückstand  wird  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  Kali  ausgekocht,  wobei 
sich  Cholesterin  und  fettsaures  Kali  lösen ; beim  Erkalten  krystallisirt  be- 
sonders das  eretere,  während  fettsaure  Kalisalze  gelöst  bleiben.  Statt  mit 
Weingeist  und  Kali  kann  das  unreine  Cholesterin  mit  Weingeist  und  Blei- 
oxydhydrat behandelt  werden;  hierbei  bleibt  dann  die  an  Blei  gebundene 
I ettsäure  hauptsächlich  in  dem  unlöslichen  Rückstände. 

Aus  Erbsen  oder  anderen  Samen  wird  das  Cholesterin  durch  Mace- 
riren  mit  ätherhaltendem  Weingeist  gelöst;  die  Lösung  wird  abgedampft 
und  mit  Wasser  und  Aether  behandelt,  welcher  letztere  Cholesterin  und 
Fette  löst;  das  beim  Abdampfen  unrein  zurückbleibende  Gallenfett  wird 
dann,  wie  oben  angegeben,  mit  kalihaltendem  Weingeist  umkrystalli- 
sirt. Das  Cholesterin  wird  auch  aus  dem  weingeistigen  Extract  der 
Samen  durch  Digeriren  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  Ausziehen  der  unlös- 
lichen Masse  mit  Weingeist  und  Umkrystallisiren  erhalten  (Beneke). 

Cholesterin  wird  bei  der  trocknen  Destillation  zum  Theil  zersetzt, 
besonders  wenn  grössere  Mengen  langsam  destillirt  werden;  die  Zer- 
setzungsproducte,  die  sich  dem  Destillat  beimengen,  sind  ein  bei  etwa 
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140°  siedender  Kohlenwasserstoff,  CnHn,  und  ein  bei  240°  destillirender 
Kohlenwasserstoff,  C28H22  (?  vielleicht  C52H40),  dem  ein  wenig  sauerstoff- 
haltendes Oel  beigemengt  zu  sein  scheint.  Wird  das  Cholesterin  nicht 
so  weit  abdestillirt,  bis  der  Rückstand  stark  verkohlt  ist,  so  enthält  der 
Retortenrückstand  ein  durch  Aether  ausziehbares  braunes,  sammtartiges 
Pulver,  der  empirischen  Formel  C6H2  entsprechend. 

Chlor  wirkt  so  energisch  auf  Cholesterin  ein,  dass  die  Masse  sich 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  gelb  färbt;  bei  langsamer  Einwirkung  bilden 
sich  verschiedene  Chlorsubstitutionsproducte , C52H42C120.2,  C52H38C1602 
und  C52H37CI7O2  oder  C52  H;j6  Cls  02 ; das  letztere  Product  ist  weiss,  löst 
sich  in  siedendem  Weingeist  und  schmilzt  bei  60°  ohne  Zersetzung. 

Trocknes  Brom  zersetzt  Cholesterin  und  bildet  ein  gelbes  Substitu- 
tionsproduct.  Feuchtes  Brom  bildet  ein  farbloses,  leicht  schmelzbares 
Product,  C52H41  Br302  (?). 

Phosphorperchlorid  bringt  eine  lebhafte  Einwirkung  hervor,  die  braune 
Masse  enthält  Chlorcholesteryl,  C50H48CI. 

Beim  Erhitzen  von  Cholesterin  mit  Salpetersäure  bilden  sich  flüch- 
tige Säuren,  darunter  Essigsäure,  Buttersäure,  CapronBäure  u.  a. , wäh- 
rend ein  nicht  flüchtiger  Rückstand  neben  Harz  Cholesterinsäure  enthält;  da 
sich  dieselbe  Säure  durch  Oxydation  der  Choloidinsäure  (s.  S.  463)  bildet, 
so  lässt  sich  darnach  auf  einen  näheren  Zusammenhang  zwischen  dem 
Gallenfett  und  den  Gallensäuren  schliessen. 

Reines  Schwefelsäurehydrat  zersetzt  das  Cholesterin  leicht;  es  färbt 
sich  zuerst  gelb,  wird  aber  bald  schwarz  und  pechartig,  wobei  sich 
schweflige  Säure  entwickelt.  Wird  Cholesterin  mit  Schwefelsäurehydrat, 
welches  mit  */2  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  auf  60°  bis  70°  erwärmt,  so 
scheiden  sich  aus  der  rothen  Masse  auf  Zusatz  von  Wasser  drei  isomere 
Kohlenwasserstoffe  C52H42  ab,  Cholesterilene  von  Zwenger;  diese  Kör- 
per unterscheiden  sich  wesentlich  durch  Löslichkeit,  Schmelzpunkt  und 
andere  Eigenschaften  von  einander. 

a-Cholesterilen  bildet  weisse Nadeln,  ist  schwer  löslich  in  Aether, 
schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  240°  und  färbt  sich  gelb.  — 
b -Cholesterilen  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Blättchen,  die  sich 
wenig  leichter  in  Aether  lösen  als  die  vorhergehende  Verbindung;  es 
schmilzt  bei  255°,  ohne  sich  zu  zersetzen.  — c-Cholesterilen  ist  ein 
weisses  amorphes  Pulver,  leicht  in  Aether  löslich,  bei  127°  ohne  Zer- 
setzung schmelzbar. 

Wird  Cholesterin  mit  wasserhaltender  Schwefelsäure  (5  Vol.  Säure, 
1 bis  2,5  Vol.  Wasser)  erwärmt,  so  färbt  es  sich  nach  dem  Wassergehalt 
der  Säure  carminroth,  blau,  violett  oder  braunroth ; zugleich  nimmt  die 
Masse  die  Gestalt  eines  Fetttropfens  an1),  eine  Reaction,  welche  mit  Hülfe 
des  Mikroskops  selbst  geringe  Mengen  von  Cholesterin  erkennen  lässt. 


*)  Moleschott:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S-  113. 
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Phosphorsäurehydrat  zerlegt  Cholesterin  in  ähnlicher  Weise  ^ wie 
Schwefelsäure;  es  bilden  sich  isomere  Kohlenwasserstoffe  C62H42,  C ho- 
le stero  ne  nach  Zwenger;  a-Cholesteron  krystallisirt  in  rhombischen, 
farblosen,  glänzenden  Säulen,  die  sich  leicht  in  Aether  und  ätherischen 
Oelen  lösen,  bei  68°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  fast  unver- 
ändert Überdestilliren,  b -Cholester ilon  krystallisirt  in  feinen  weissen, 
seideglänzenden  Krystallnadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heis- 
sem  Aether  lösen ; aus  der  heiss  gesättigten  ätherischen  Lösung  scheidet 
es  sich  beim  Erkalten  als  gallertartige  voluminöse  Masse  ab;  es  schmilzt 
bei  155°  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur,  wird  dabei  aber  grössten- 
theils  zersetzt. 

Durch  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilauge  wird 
Cholesterin  nicht  verseift;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  zer- 
setzt: beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Kalk  auf  250°  bildet  sich  Wasserstoff- 
gas und  eine  nicht  krystallisirbare  fette  in  Alkohol  kaum  lösliche 
Substanz. 

Cholesterin  verbindet  sich  mit  einigen  Säuren;  es  löst  sich  beim  Er- 
hitzen in  Essigsäurehydrat,  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  Verbindung 
von  Essigsäurehydrat  und  Cholesterin,  C52H44O2  .C4H4O4,  in  dün- 
nen Krystallnadeln  ab,  welche  bei  110°  schmelzen,  bei  120°  aber  schon 
alle  Essigsäure  verlieren. 

Aehnliche  Verbindungen  bilden  sich  vielleicht  beim  Lösen  von  Cho- 
lesterin in  Buttersäurehydrat  oder  Valeriansäurehydrat.  Diese  Verbin- 
dungen bilden  sich  unmittelbar  aus  den  Bestandtheilen  ohne  Ausscheiden 
von  Wasser.  Cholesterin  geht  aber  auch  innigere  Verbindungen  mit  Säuren 
ein,  wobei  dann  aus  dem  Cholesterin  wie  aus  den  Säurehydraten  Wasser 
austritt.  Das  Cholesterin  verhält  sich  hier  also  wie  ein  einatomiger  Al- 
kohol; es  bildet  beim  Erhitzen  mit  Säurehydraten  die  neutralen,  den 
Aethern  entsprechenden  Verbindungen.  Diese  Cholesterinäther  werden 
dargestellt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  betreffenden  Säuren  mit 
Cholesterin  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  etwa  200°;  aus  dem  er- 
haltenen Producte  löst  Alkohol  zuerst  das  unverbundene  Cholesterin, 
alkalihaltender  Alkohol  nimmt  dann  die  freie  Säure.  Die  so  zurückblei- 
benden Cholesterinverbindungen  sind  fest , ihren  äusseren  Eigenschaften 
nach  stehen  sie  zwischen  Wachs  und  Harz;  sie  sind  neutral,  meistens 
schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Alkohol.  Sie  werden  erst  durch  tage- 
langes Kochen  mit  Kali  und  Alkohol  zersetzt. 

Essigsäure-Cholesterinäther,  C52H43O . C4H3O3,  in  der  ange- 
gebenen Weise  dargestellt,  ist  in  Alkohol  löslich. 

Buttersäure-Cholesterinäther , C52H430  , C8H703.  Neutrale 
farblose  Krystalle,  die  sich  kaum  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  Aether  lösen. 

Stearinsäure-Cholesterinäther,  C52H43O  . C3fiH3503.  Weisse 
glänzende  Nadeln,  die  in  Aether  leicht,  aber  selbst  in  kochendem  Wein- 
geist schwierig  löslich  sind. 


4'°  Gallenfarbstoffe. 

Ben zoösäure-Cliole sterinäther,  C82H480  . CuH603.  Weisse 
glänzende  Blättchen,  die  in  kochendem  Weingeist  schwer,  in  Aether 
leicht  löslich  sind  und  bei  nahe  130°  schmelzen. 

Chlorwasserstoff-Cholesterinäther,  CÖ2H43C1,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Cholesterin  mit  rauchender  Salzsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100°,  sowie  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chole- 
sterin (s.  S.  476).  Wird  die  auf  die  letzte  Weise  erhaltene  Masse,  nachdem 
sie  krystallinisch  erstarrt  ist,  abgegossen,  mit  Wasser  abgewaschen  und 
aus  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  die  salzsaure  Ver- 
bindung in  langen  Nadeln,  die  sich  schwierig  in  Weingeist,  leicht  in 
Aether  lösen;  sie  schmelzen  bei  nahe  100°,  die  geschmolzene  Masse  er- 
scheint im  auffallenden  Licht  violett,  im  durchfallenden  gelbgrün. 

Natron-Cholesterin,  NaO.Cg2H4oO,  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  in  Steinöl  gelöstes  Cholesterin.  Es  krystallisirt  auB 
Chloroform  oder  Steinöl  in  farblosen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  150°  und 
zersetzt  sich  bei  190°.  Von  Wasser  und  wässerigem  Weingeist  wird  es 
rasch  zersetzt. 


Gallenfarbstoffe. 

Die  Galle  der  Thiere  ist  immer  gefärbt,  bald  ist  sie  rein  grün , so 
bei  Vögeln,  Fischen  und  Amphibien,  bald  gelb  bis  braun,  so  beim  Schwein 
und  Hund,  oder  grünbraun,  wie  bei  der  Ochsengalle;  oft  zeigen  sich 
mannigfache  Nüancirungen  der  Farbe.  Der  Gallenfarbstoff  findet  sich  auch 
in  den  Gallensteinen , die  oft  sogar  hauptsächlich  aus  Farbstoff  an  Basen 
gebunden  bestehen;  mehr  oder  weniger  verändert  finden  diese  Pigmente 
sich  im  Dax-minhalt  und  in  den  festen  Excrementen  wieder;  bei  kranken 
Individuen  treten  sie  im  Blut  und  in  den  serösen  Flüssigkeiten  auf,  oder 
im  Harn,  im  Speichel,  im  Schweiss;  sie  lagern  sich  zuweilen  ab  in  den 
Flüssigkeiten  des  Zellgewebes,  in  der  wässerigen  Feuchtigkeit,  dem  Glas- 
körper und  selbst  in  Knochen  und  Knorpeln. 

Wie  schon  die  Farbe  der  Galle  zeigt,  giebt  es  verschiedene  Gallen- 
farbstoffe, die  in  verschiedenerWeise  gemengt  und  auch  wohl  bald  mehr, 
bald  weniger  verändert  auftreten.  Aus  gelöster  Galle  oder  aus  anderen 
diesö  Farbstoffe  enthaltenden  Flüssigkeiten,  wie  icterischem  Harn  u.  a. 
lassen  sich  die  Farbstoffe  durch  Thierkohle  abscheiden.  Durch  die  Be- 
handlung mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  kann  man  wohl  die  gelösten 
Farbstoffe  in  verschiedene  Substanzen  trennen,  da  es  sich  hier  aber  um 
stickstoffhaltende,  leicht  veränderliche  Körper  handelt,  die  in  der  Regel 
wenigstens  nicht  krystallisiren  oder  bestimmte  Verbindungen  eingehen, 
so  hat  man  nirgends  eine  Garantie  für  Reinheit  der  Producte. 

Es  sind  daher  zuweilen  verschiedene  Körper  mit  gleichem  Namen 
oder  auch  umgekehrt  bezeichnet.  Die  chemische  Natur  der  Gallenpig- 
mente ist  daher  noch  wenig  bekannt,  sowie  die  Zusammensetzung  der- 
selben auch  nicht  zweifellos  ist.  Die  Gallenfarbstoffe  sind  vielleicht  aus 
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den  Blutfarbstoffen  entstanden;  sie  verhalten  sich  zum  Theil  diesen  sehr 
ähnlich;  doch  sind  sie  möglicherweise  auch  Umsetzungsproducte  der 
Gallensäuren  selbst. 

Die  Gallenfarbstoffe  sind  meistens  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie, 
mit  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  etwas  salpetriger  Säure  behandelt, 
sich  färben,  gewöhnlich  zuerst  grün,  dann  blau,  violett,  roth  und  zuletzt 
gelb.  Die  Färbung  wird  auch  erhalten  durch  Auflösen  der  Farbstoffe  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei 
sich  dann  die  verschiedenen  Farben  gleichzeitig  in  den  über  einander 
liegenden  Schichten  bemerken  lassen  (Brücke). 

Bilirubin. 

Gallenroth.  Cholephäin.  Zusammensetzung:  C32H18N2Oß 
nach  Städeler;  oder  Ci8H9N04,  nach  Thudichum1).  Dieser  Farbstoff 
kommt  in  geringer  Menge  in  der  Galle  von  Menschen  und  von  Fleisch- 
fressern vor;  er  findet  sich  reichlicher  in  manchen  Gallensteinen,  die  zu- 
weilen sogar  hauptsächlich  aus  diesem  Pigment,  gebunden  an  Kalk,  be- 
stehen. Man  stellt  es  am  besten  aus  solchen  Gallensteinen  dar,  indem 
man  sie  zuerst  nach  einander  mit  Aether,  mit  Wasser  und  nach  dem 
Trocknen  mit  Chloroform  ausgekocht,  um  Cholesterin,  Galle  und  einige 
fremde  Substanzen  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wird  zur  Abscheidung 
von  Kalk  mit  Salzsäure  und  das  ungelöst  gebliebene  wiederholt  mit  Chloro- 
form ausgezogen;  beim  Abdampfen  der  Lösung  bleibt  unreines  Bilirubin 
zurück;  durch  nochmaliges  Auflösen  in  wenig  Chloroform  und  Fällen  der 
concentrirten  Lösung  mit  Weingeist  scheidet  sich  Bilirubin  als  amorphes 
orangefarbenes  Pulver  ab;  durch  Auflösen  in  Chloroform  und  Verdunsten 
wird  es  als  rothes,  körnig-krystallinisches  Pulver  erhalten. 

Bilirubin  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Aether  löst  sich  nur  eine 
Spur,  wenig  mehr  in  Alkohol;  reichlicher  löst  es  sich  in  Chloroform, 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol;  es  löst  sich  auch  in  Terpentinöl 
und  fetten  Oelen.  Die  Lösung  in  Chloroform  ist  je  nach  der  Concen- 
tration  gelb  bis  bräunlichroth , letzteres  bei  einer  siedend  gesättigten 
Lösung.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  löst  es  sich  mit  tief  orangerother 
Farbe,  durch  Verdünnen  werden  die  Lösungen  gelb;  die  ammoniakalische 
Lösung  ist  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  noch  bemerkbar  gelb 
gefärbt,  in  einer  2 Zoll  dicken  Schicht  z.  B.  noch  bei  1 000  000-facher 
Verdünnung.  Die  ammoniakalischen  Lösungen  werden  am  Licht  bald 
heller.  Die  Lösung  von  Bilirubin  in  ganz  verdünnter,  nicht  überschüs- 
siger Natronlauge  hat  die  gleiche  Farbe  wie  die  ammoniakalische  Lösung; 
überschüssige  Natronlauge  fällt  die  Verbindung  in  bräunlichen  Flocken. 

:)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  S.  323.  Vergl.  Scherer:  Ebend. 
Bd.  53,  S.  377.  Maly:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  10t,  S.  28.  Thudichum' 
Ebend.  Bd.  104,  S.  198. 
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Bilirubin. 


Das  Bilirubin  wird  am  Licht  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  braun ; 
in  alkalischer  Lösung  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  und  geht  in  Biliverdin 
über;  Bilirubin  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien;  die  Kaliverbindung 
ist  in  Chloroform  und  Aether  unlösligh  und  in  concentrirter  Kalilauge 
wenig  löslich,  sie  wird  durch  Säuren  gefällt.  Aus  der  Lösung  von  Bili- 
rubin in  wässerigem  Ammoniak  werden  durch  doppelte  Zersetzung  Baryt- 
Kalk-  und  Silbersalz  u.  a.  m.  erhalten;  aus  einer  Lösung  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  scheiden  hierbei  sich  neutrale  Verbindungen  ab: 
MO  . C|g  Hj 9 N 04  -f-  HO;  aus  einer  mit  Bilirubin  gesättigten  Lösung 
werden  saure  Verbindungen  erhalten.  Das  neutrale  Barytsalz  BaO  . 
O18H9NO4  -|-  HO  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver;  das  saure  Salz:  2 BaO  . 
3C18H9N04  -j-  2 HO  ist  ein  braunrothes  Pulver.  Das  neutrale  Kalk- 
salz Ca0.CiSH9N04  -|-HO  ist  roth;  das  saure  Kalksalz  2Ca0.3CI8H9N04 
2 HO  (nach  Städeler:  CaO  . C3oHi7N2  0ß)  ist  ein  rostfarbener  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Trocknen  grünlichen  Metallglanz  zeigt  und  zer- 
rieben ein  dunkelbraunes  Pulver  giebt.  Diese  Verbindung  ist  ein  Haupt- 
bestandtheil  vieler  menschlichen  Gallensteine;  sie  ist  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform,  selbst  in  der  Siedhitze  so  gut  wie  unlöslich.  Salzsäure 
entzieht  ihr  den  Kalk.  Aus  einer  mit  Bilirubin  gesättigten  ammoniakali- 
schen  Lösung  fällt  die  Silberverbindung  Ag0.Ci8H9N04  -(-HO  in  rötli- 
lichbraunen  Flocken,  welche  auch  beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  sich 
nicht  verändern. 

Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Bilirubin  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Silbersalpeter  und  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salpetersäure 
und  Verdampfen  ein  basisches  Silbersalz:  2AgO  . C18H7N02  ab.  Ein 
analoges  Bleisalz:  2 PbO  . C18H7N02  wird  durch  Fällen  der  ammonia- 
kalischen Bilirubinlösung  mit  Bleizucker  erhalten. 

Bilirubin  löst  sich  wenig,  aber  ohne  Zersetzung  in  Essigsäure;  con- 
centrirte  Mineralsäuren  zersetzen  es  dagegen.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  brauner  Farbe,  diese  geht  aber  allmählich  in  Violett- 
grün über;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  dunkelgrüne,  in  Wein- 
geist mit  violetter  Farbe  lösliche  Flocken  ab.  Verdünnte  Salpetersäure 
wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  Bilirubin,  die  Lösung  wird  beim  Auf- 
kochen gelb;  weniger  verdünnte  Salpetersäure  bildet  in  der  Kälte  rötli- 
liche  Harzflocken. 

Wird  die  alkalische,  mit  Alkohol  versetzte  Lösung  von  Bilirubin  mit 
käuflicher  Salpetersäure,  die  etwas  Untersalpetersäure  enthält,  gemischt, 
so  geht  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  zuerst  in  Grün,  dann  in  Blau,  Vio- 
lett, Rubinroth  und  zuletzt  in  schmutzig  Gelb  über;  diese  Gallenpigment- 
reaction  zeigt  sich  deutlich  noch  bei  20000facher  Verdünnung.  Die  am- 
moniakalische  Bilirubinlösung  giebt  mit  Salpetersäure,  welche  etwas 
Untersalpetersäure  enthält,  versetzt,  grüne,  allmählich  blau  werdende 
Flocken.  Wird  die  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloroform  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  so  wird  die  Lösung  bald  violett  und  dann 
rotli;  auf  Zusatz  von  Weingeist  zu  der  violetten  Lösung  wird  sie  blau 
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Beim  Erhitzen  von  Bilirubin  mit  concentrirter  Salzsäure  bilden  sieb 
braune  liuminartige  Körper.  Natrium amalgam  zersetzt  das  Bilirubin  in 
ammoniakalischer  Lösung,  wobei  die  rotbe  Lösung  hellgelb  wird 
(Städeler). 

Die  als  Biliphaein  oder  Gallenbraun,  und  als  Cholepyrrhin 
bezeichneten  Gallenfarbstoffe  ’)  scheinen  unreines*Bilirubiii  zu  sein.  Nach 
Maly2)  ist  das  von  ihm  dargestellte  Cholepyrrhin,  C32H18N2Oc,  ein 
Amid,  welches  in  Chloroform  gelöst,  und  mit  Essigsäure  erhitzt  neben 
Ammoniaksalz  Biliverdin  giebt,  das  sich  wie  eine  Säure  verhält  und  in 
Ammoniakgas  erhitzt  wieder  Cholepyrrhin  (?)  giebt. 

Das  Cholepyrrhin  soll  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  eine 
stickstofffreie  Säure,  die  Cholocliromsäure,  geben  (Thudichum  3). 

Biliverdin. 

Gallengrün,  C32H>oN2  O|0  nach  Städeler;  CigH9N04  nach  Thu- 
dichum. Wenn  eine  Lösung  von  Bilirubin  in  Natronlauge  mit  Luft 
geschüttelt,  oder  auch  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  Biliverdin  in  grünen  Flocken  ab,  welche  durch 
Auflösen  in  Weingeist  von  unverändertem  Bilirubin  getrennt  werden. 
Beim  Erhitzen  von  Bilirubin  mit  weinsaui-em  Kupferoxyd-Kali  bildet  sich 
leicht  Biliverdin ; es  lässt  sich  aber  nicht  leicht  frei  von  Kupfer  erhalten. 

Das  Biliverdin  ist  ein  amorpher  Körper,  der  feucht  dunkelgrün, 
trocken  vollkommen  schwarz  erscheint.  Es  löst  sich  in  Weingeist  mit 
schön  grüner  Farbe;  in  Wasser,  Aetlxer  oder  Chlorofonn  ist  es  nicht  lös- 
lich; aus  der  Lösung  in  Eisessig  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in 
grünen  rhombischen  Blättchen  ab.  Die  grüne  alkalische  Lösung  färbt 
sich  an  der  Luft  allmählich  braun,  und  Salzsäure  fällt  dann  Biliprasin 
(s.  unten).  Wird  die  alkoholische  Lösung  von  Biliverdin  mit  etwas  Sal- 
petersäure versetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  wie  bei  Bilirubin,  zuei-st  blau, 
violett,  rotli  und  zuletzt  gelb. 

Biliverdin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd  behaixdelt  wird 
zersetzt,  das  Filtrat  ist  nach  Entfernung  des  Silbers  hellgelb  und  enthält 
einen  gelblichbraunen  krystallinischen  Körper,  das  Biliflavin.  Ein 
ähnlicher  Körper  bildet  sich  beim  Kochen  der  Lösung  mit  Bleihyperoxyd. 
Durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Biliverdin  mit  feuchtem 
Silbe)  oxyd,  oder  der  aramoniakalischen  Lösung  mit  etwas  Silberniti’at 
bildet  sich  ein  in  saui’er  Lösung  pui’purfarbiger  Körper,  das  Bili- 
p u r p i n . 

Das  Biliverdin  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  Verbindungen;  die 
Barytverbindung  2 BaO . 3 CJfiII9N04 , und  die  Kalkverbindung  4 CaO. 
9 CiCH9N04  sind  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

J)  Heintz:  Poggend.  Annal.  Bd.  84,  S.  106.  Brücke:  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  77,  S.  23.  — 2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  S.  127.  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  103,  S.  254.  — 3)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  Bd.  14,  S.  114. 
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Bilifußcin. 


Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  von  Biliverdin  durch  neutrales 
oder  basisches  Bleisalz,  sowie  durch  die  Acetate  von  Quecksilber  oder 
Kupfer  hervorgebrachten  Niederschläge  sind  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich. 

Das  aus  Bilirubin  erhaltene  Gallengrün  ist  bis  jetzt  in  der  Galle 
selbst  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 

Biliverdin  von  Heintz,  aus  Gallenbraun  in  alkalischer  Lösung 
durch  Oxydation  an  der  Luft  erhalten,  verhält  sich  im  Wesentlichen  wie 
der  vorstehend  beschriebene  Farbstoff. 

Das  von  Berzelius1)  aus  der  Galle  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Fällen  mit  Chlorbarium  abgeschiedene  Gallengrün  ist  durchaus  verschie- 
den, es  löst  sich  in  Aether  mit  rother  Farbe,  und  ist  nach  ihm  identisch 
mit  dem  Chlorophyll  der  Blätter;  mit  Salpetersäure  zeigt  es  nicht  die 
Reaction  der  Gallenpigmente. 

Dem  Gallengrün  ähnlich  verhält  sich  der  aus  verdünnter  Galle  durch 
Fällen  mit  Kalkmilch , Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und 
Aether  erhaltene  Farbstoff,  welcher  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  gereinigt  wird ; er  bildet  ein  dunkelgrünes,  in  Wasser  unlös- 
liches, in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver,  dessen  Lösungen  bei 
durchfallendem  Licht  eine  ins  Rothe  ziehende  Farbe  zeigen  (Yerdeil). 

Ein  dem  Biliverdin  ähnlicher  Faibstoff  ward  aus  dem  Gallenstein 
eines  Ochsen  erhalten  (Städeler2).  Ein  aus  icterischem  Harn  mit  Chlor- 
barium geschiedener  grüner  Farbstoff  ist  von  Biliverdin  verschieden, 
denn  er  löst  sich  auch  in  Aether  (Scherer3). 

B il  ifu  sei  n. 

Gallenbraun.  Zusammensetzung:  C32H2oN2Og  (Städeler). 

Es  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  menschlichen  Gallensteinen.  Es  wird 
aus  dem  unreinen  Bilirubin,  wie  es  aus  den  mit  Aether  und  Salzsäure  be- 
handelten Gallensteinen  durch  Chloroform  aufgelöst  ist,  durch  Behandeln 
des  Abdampfrückstandes  mit  Weingeist  erhalten;  nach  dem  Verdampfen 
der  Lösung  wird  der  Rückstand  mit  Aether  und  Chloroform  von  Fett 
befreit,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  verdampft.  Es  ist  eine  schwarze, 
glänzende,  spröde  Masse  oder  ein  dunkelbraunes  Pulver;  es  ist  fast  un- 
löslich in  Wasser,  Aether  und  Chloroform;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  verdünnten  Alkalien  mit  brauner  Farbe;  Säuren  fällen  es  aus  der 
letzteren  Lösung.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium 
einen  braunen  Niederschlag.  Die  Lösung  von  Bilifuscin  in  Natronlauge 
zersetzt  sich  an  der  Luft  ohne  Aenderung  der  Farbe ; wahrscheinlich  bil- 
det sich  hierbei  Biliprasin , später  entstehen  aber  auch  huminartige 
Körper. 


*)  Lehrbuch,  3te  Aufl.  1840,  Bd.  9,  S.  281.  — 2)  Annal.  d.  Chern.  u.  Pharui. 
Bd.  132,  S.  349.  — 3)  Ebendas.  Bd.  53,  S.  376. 
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Bilipr  asi  n. 

Ein  grüner  Gallen  färbst  off , der  in  geringer  Menge  in  den  Gallen- 
steinen, in  der  Ochsengalle,  zuweilen  auch  im  icterischen  Harn  enthalten 
ist.  Zusammensetzung:  C32H22N2Oi2  (Städeler).  Dieser  Farbstoff 
wird  aus  den  Gallensteinen,  nachdem  sie  zuerst  mit  Aetlier,  dann  mit 
Salzsäure  und  Chloroform  behandelt  sind,  durch  Ausziehen  mit  Weingeist 
und  Abdampfen  dieser  Lösung  als  grünes  Pulver  erhalten.  Es  löst  sich 
mit  rein  grüner  Farbe  m AVeingeist ; in  Wasser,  m Aether  und  Chloioform 
ist  es  unlöslich. 

Salpetersäure  giebt  mit  Biliprasin  die  früher  erwähnte  Pigment- 
reaction,  nur  erscheint  das  Blau  weniger  bemerkbar.  In  verdünnten  Al- 
kalien löst  es  sich  mit  brauner  Farbe,  durch  Salzsäure  wird  es  wieder 
grün.  Die  Lösung  des  Biliprasins  in  Natronlauge  geht  an  der  Luft  in 
Bilihumin  über. 


Bilihumin. 

Es  findet  sich  verliältnissmässig  reichlich  in  den  Gallensteinen  und 
zwar  in  dem  Rückstand,  welcher  nach  der  Behandlung  der  Concretionen 
mit  Aether,  Wasser,  verdünnter  jSäure,  Chloroform  und  Weingeist  zurück- 
bleibt. Es  ist  aber  hier  noch  gemengt  mit  fremden  Substanzen , von 
denen  es  nicht  vollständig  hat  gereinigt  werden  können.  Beim  Dige- 
riren  mit  Ammoniak  löst  es  sich  nur  zum  Theil  auf,  indem  ein  schwarzes 
Pulver  zurückbleibt;  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Salzsäure 
grünschwarze  Flocken , welche  nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol  ein 
schwarzes  Pulver  bilden,  das  sich  in  Ammoniak  nur  schwierig  löst,  und 
mit  verdünnter  Natronlauge  eine  tiefbraune  Lösung  giebt,  welche  mit 
Weingeist  und  rother  Salpetersäure  gemischt  die  Farbenreaction  der 
Gallenpigmente  zeigt.  Das  Bilihumin  bildet  sich  als  letztes  Zersetzungs- 
product  bei  andauernder  Einwirkung  von  Luft  auf  die  Lösung  anderer 
Gallenfarbstoffe  in  verdünnter  Natronlauge. 

Bilifulvin 

nennt  Berzelius  einen  Farbstoff  der  Ochsengalle,  welcher  beim  Ausziehen 
der  getrockneten  Galle  mit  absolutem  Alkohol  zurück  bleibt;  es  soll  durch 
Auflösen  in  heissem  Alkohol  von  0,S33  specif.  Gew.  und  Fällen  mit  abso- 
lutem Alkohol  gereinigt  werden.  Es  ist  ein  harzartiger,  gelber,  in  Wasser 
löslicher,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  unlöslicher  Körper,  der 
noch  Kalk  und  Natron  enthält;  aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich 
nach  Zusatz  von  Salpetersäure  Bilifulviusäure  als  gelbes  lockeres  Pulver 
ab  (Berzelius). 
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Lithofell  insäure. 


Ein  auch  Bilifulvin  genannter,  von  dem  vorigen  verschiedener 
Farbstoff,  der  vielleicht  mit  dem  Cholepyrrhin  identisch  ist,  ist  von  Vir- 
chow1)  in  der  Galle  von  Leichen  theils  in  amorphen  Körnern,  theils  in 
kleinen  Krystallen  gefunden.  Durch  Behandlung  von  Galle  oder  icte- 
riscliem  Harn  mit  Chloroform  erhielt  Valentin2)  solchen  Gallenfarbstoff 
in  monoklinischen  Krystallen;  er  nimmt  diese  Krystalle  für  identisch 
mit  Hämatoidin. 


Lithofellin  säure. 

Bezoarsäure  3).  Die  Lithofellinsäure  bildet  einen  wesentlichen  Be- 
standtheil  gewisser  orientalischer  Bezoare,  das  sind  Concretionen,  welche 
sich  bei  verschiedenen  Wiederkäuern  in  dem  Pansen  , in  der  Galle  oder 
Darm  finden.  Die  ächten  orientalischen  Bezoare  sollen  von  Gapra  aega- 
grus  und  von  Antilopa  Boreas  stammen,  erbsen-  oder  faustgrosse,  runde 
oder  ovale  Stücke  bilden  und  besonders  aus  Persien  kommen.  Die  Be- 
zoare sind  im  Orient  als  Amulet  und  als  Gegengift  sehr  hoch  geschätzt. 
Die  aus  Lithofellinsäure  bestehenden  Bezoarsteine  haben  eine  wachsglän- 
zende Oberfläche,  bräunlichgrüne  Farbe  und  einen  glänzenden , harzigen 
Bruch;  sie  bestehen  meistens  aus  einzelnen  übereinander  gelagerten  dün- 
nen Schichten  und  lösen  sich  in  kochendem  Alkohol. 

Die  Lithofellinsäure  hat  die  Zusammensetzung  C^HseOs!  sie  steht 
zu  den  Gallensäuren  in  naher  Beziehung. 

Die  Lithofellinsäure  krystallisirt  in  kleinen  harten  Prismen  des  rhom- 
bischen Systems;  im  Munde  zeigt  sie  erst  nach  einiger  Zeit  bittern  Ge- 
schmack, sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  29  Thln.  kaltem  oder 
ß1/^  Thln.  siedendem  Alkohol,  in  444  Thln.  kaltem  und  47  Thln.  sieden- 
dem Aether.  Sie  schmilzt  bei  205°  und  erstarrt  nicht  zu  stark  erhitzt 
beim  Erkalten  krystallinisch ; wenn  sie  nur  einige  Grade  über  den  Schmelz- 
punkt erhitzt  war,  so  erstarrt  die  Säure  zu  einem  amorphen  Glas,  wel- 
ches dann  schon  bei  etwa  110°  schmilzt;  beim  Uebergiessen  mit  Wein- 
geist aber  wieder  krystallinisch  wird. 

Die  Lithofellinsäure  wird  aus  den  Bezoaren  durch  Auflösen  in  ver- 
dünntem wässerigen  Alkali  und  Fällen  mit  Salzsäure  erhalten  ; durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  wird  sie  gereinigt. 

Ganz  rein  wird  die  Säure  erhalten  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Fäl- 
len mit  Barytsalz  und  Auflösen  des  Niederschlags  in  Wasser,  wobei  Un- 
reinigkeiten Zurückbleiben;  wird  das  Filtrat  mit  Essigsäure  gefällt,  so 
scheidet  sich  amorphe  Lithofellinsäure  ab,  welche  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  wird. 

J)  Vircliow:  Anna),  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  78,  S.  352.  — 2)  Journ.  f. 
prakt.  Chern.  Bd.  77,  S.  22.  — 3)  Gübel:  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  39,  S.  23. 
Will  und  Ettling:  Ebendas.  Bd.  39,  S.  242.  Wühler:  Ebendas.  Bd.  41,  S.  150. 
Malaguti  und  Sarzeau:  Ebendas.  Bd.  44,  S.  289.  Winckler:  Jahrbuch  f. 
prakt.  Pharm.  Bd.  IS.  S.  37G.  Hoppe-Seyler:  Chern.  Centralbl.  1863,  S.  753. 
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Die  Lithofollinsäure  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in 
weissen  Dämpfen  und  unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruchs  wie 
die  Gallensäuren;  bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  die  noch  nicht 
näher  untersuchte  Pyrolithofellinsäure,  C40H34O(i. 

In  Essigsäure  und  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
ohne  Zersetzung;  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  erhitzt  zeigt  sie  die  vio- 
lette Färbung  der  Gallensäuren;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  soll  eine 
Nitrosäure,  Azolithofellinsäure,  C40H28(NO4)2Oi4,  entstehen. 

Beim  längeren  Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  eine  braune,  harz- 
artige, in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  verwandelt.  Durch  längeres 
Kochen  mit  starker  Kalilauge  wird  sie  nicht  verändert. 

Die  Lithofellinsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  , sie  zersetzt  die 
kohlensauren  Alkalien;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetker 
löslich,  aber  unlöslich  in  Kalilauge  oder  Kochsalzlösung;  aus  der  alko- 
holischen Lösung  krystallisirt  das  Natronsalz. 

Die  lithofellinsauren  Alkalien  geben  Niederschläge  mit  den  Salzen 
von  Blei  und  Silber,  in  concentrirter  Lösung  auch  mit  Barytsalzen.  Das 
Barytsalz  ist  in  viel  Wasser  löslich,  es  krystallisirt  aus  Weingeist;  lithofel- 
linsaures  Bleioxyd  oder  Silberoxyd  sind  weisse  Niederschläge,  die  beim 
Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  weich  und  pflasterartig  werden. 

Ambra. 

Graue  Ambra,  ein  obsoletes  Arzneimittel,  von  Madagascar,  Suri- 
nam und  Java  kommend,  wird  als  ein  pathologisches  Product  der  Pott- 
wale, als  ein  den  Gallen-  und  Darmsteinen  analoges  Product  angesehen. 
Ambra  ist  eine  graubraune,  nicht  besonders  harte,  zwischen  den  Fingern 
erweichende  Masse  von  etwa  0,92  specif.  Gewicht;  sie  enthält  flüchtiges 
Oel  und  als  Hauptbestandtkeil  das  Ambrein,  Ambrain  oder  Ambra- 
fett, früher  auch  als  Ambraharz  bezeichnet.  Man  erhält  diesen  Kör- 
per durch  Auskochen  der  Ambra  mit  83  procentigem  Alkohol  und  Um- 
krystallisiren  des  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Fettes. 

Ambrain  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden,  zarten  Nadeln;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  Aether,  fetten  und  flüchtigen 
Gelen,  es  schmilzt  bei  35°  und  ist  bei  100°  unverändert  sublimirbar  (?). 
Es  lässt  sich  durch  kaustische  Alkalien  nicht  verseifen ; bei  längerem 
Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  eine  in  kleinen  farblosen  oder  gelb- 
lichen tafeln  krystallisirende  Säure,  als  Ambrafettsäure  bezeichnet; 
sie  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
giebt  unbeständige , nicht  krystallisirbare  gelbe  Salze. 

Ambrain  ist  nach  der  vorliegenden  Untersuchung  (82,2  Kohlenstoff 
und  13,3  Wasserstoff)  ein  Körper,  der  annähernd  die  Zusammensetzung 
des  Cholesterins  hat,  dem  er  in  vielen  Eigenschaften  sich  ähnlich  zeigt; 
doch  lässt  der  höhere  Wasserstoffgehalt,  der  niedrigere  Schmelzpunkt  und 
die  viel  grössere  Flüchtigkeit  beide  Körper  nicht  verwechseln,  wenn  die 
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betreffenden  Angaben  für  das  Ambraiin  richtig  sind.  Nach  Berthelot 
ist  die  Formel  des  Ambrain  vielleicht  C5o  ILis  O2  ')• 

Die  Ambrafettsäure  soll  Stickstoff  enthalten  (52,0  Kohlenstoff,  7,0 
Wasserstoff,  8,6  Stickstoff);  darnach  könnte  sie  eine  Nitrosäure  sein. 

Castorin. 

Bibergeilcamph or.  Ein  Besfandtheil  des  Casforeums  oder  Biber- 
geils, einer  eigenthümlich  stark  riechenden  Substanz , welche  in  Beuteln 
enthalten  ist,  die  sich  an  den  Geschlechtstheilen  der  Biber  finden.  Aus 
der  durch  Auskochen  des  Castoreums  mit  Alkohol  erhaltenen  Lösung  kry- 
stallisirt  beim  Abkühlen  zuerst  Cholesterin,  beim  Abdampfen  des  Filtrats 
scheidet  sich  Castorin  als  krystallinische  Masse  ab,  die  sich  nicht  in  Was- 
ser, und  in  Alkohol  und  Aether  auch  erst  in  der  Wärme  löst  und  über 
100°  schmilzt.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  soll  sich  eine  krystalli- 
sirbare  Säure,  Castorinsäure,  bilden  (Bizio* 2). 

Durch  Auskochen  von  Castoreum  mit  Kalkhydrat  und  Wasser,  und 
Ausziehen  des  sich  absetzenden  Niederschlags  mit  Wasser  wird  ein  kry- 
stallisirter  Körper  erhalten,  der  auch  Castorin  genannt  ist,  er  krystal- 
lisirt  in  weissen  Nadeln,  riecht  schwach  nach  Bibergeil,  löst  sich  in  con- 
centrirter  Essigsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen  (V alenciennes 3). 


t)  Pelletier  et  Caventon:  Trommsd.  Journ.  Bd.  4 [2],  S.  333.  Pelletier; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  24.  Berthelot:  Annal.  de  cbim.  et  phys. 

[2]  Bd.  56,  S.  67.  — 2)  Trommsd.  N.  Journ.  Bd.  11,  1,  S.  300.  — 3)  Repert.  de 

chim.  appl.  Bd.  3,  8.  385. 


Gehirn  und  Nervenmasse. 


Das  Gehirn  der  höheren  Thiere  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen, ausgezeichnet  durch  den  verliältnissmässig  grossen  Gehalt  an 
Fett.  Es  besteht  bei  dem  Menschen  je  nach  Alter  und  anderen  Umstän- 
den aus  20  bis  30  Proc.  festen  Bestandtheilen  auf  80  bis  70  Thln.  Was- 
ser; die  ersteren  enthalten,  ausser  Albuminkörpern  in  löslicher  und  unlös- 
licher Form,  an  in  Wasser  löslichen  Bestandtheilen:  Inosit,  Kreatin,  Xan- 
thin, Cholin  und  Lecithin,  eine  dem  Glycocoll  homologe  Base  (C10HnNO4  ?), 
Milchsäure,  flüchtige  Fettsäuren  und  Harnsäure. 

Alkohol  und  Aether  lösen  besonders  Fett  und  fette  Säuren,  Chole- 
sterin, Glyceride,  Olein,  Palmitin  und  vielleicht  Stearin,  und  die  ent- 
sprechenden freien  Fettsäuren,  Verbindungen  der  Glycerinphosphorsäure 
und  eigenthümliche,  namentlich  Phosphor  haltende  Körper,  welche  als 
Lecithin,  Myeloidin  und  Protagon  bezeichnet  sind,  neben  anderen  phos- 
phorfreien Körpern,  Cerebrin  und  Myelomargarin.  Die  beim  Verbrennen 
von  Gehirn  zurückbleibende  Asche  enthält  freie  Phosphorsäure,  Phos- 
phate der  Alkalien,  besonders  von  Kali  und  Erdalkalien,  wenig  Chlor- 
natrium  und  etwas  schwefelsaures  Alkali  neben  geringen  Mengen  Eisen- 
oxyd und  Kieselsäure. 


Cerebrin. 

Eine  im  Gehirn,  wohl  auch  im  Rückenmark  und  der  Nervenmasse  ent- 
haltene Substanz  x),  welche  im  unreinen  Zustande  schon  oft  der  Gegenstand 
chemischer  Untersuchungen  gewesen  und  unrein  unter  verschiedenem 
Namen  beschrieben  ist  (s.  unten).  Die  Substanz  wurde  früher  allgemein 
als  phosphorhaltend  angenommen;  nach  den  neueren  Untersuchungen  ist 
sie  im  reinen  Zustande  frei  von  Phosphor  und  ihre  empirische  Formel 
nach  Müller  C:J4 H33 N Oc ; nach  Otto  ist  sie,  wenn  ganz  rein,  auch 

')  Gobley:  Journ.  de  chim.  med.  1851,  S.  577;  Jonrn.  de  ebim.  et  pharm. 

Bd.  18,  S.  107;  Bd.  19,  S.  406;  Bd.  21,  S.  241;  Bd.  30,  S.  241;  Bd.  33,  S.  161. 
Müller,  Aunal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  103,  S.  131;  Bd.  105,  S.  379.  Köhler  ' 

und  Otto:  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  1022. 
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stickstofffrei,  und  die  Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  empirische 
Formel  C;j4H3.|08  ausdrücken  ]). 

Das  Cerebrin  ist  oiu  weisses,  lockeres,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  aus  kleinen  rundlichen  Kugeln 
bestehend  erscheint;  es  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  in  kochendem 
\\  asser  quillt  es  wie  Stärke  auf  und  bildet  eine  dünne  wie  Seifenwasser 
schäumende  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Frkalten  nicht  verändert  und  beim 
Verdampfen  unverändertes  Cerebrin  hinterlässt.  Dieser  Körper  löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether  nur  in  der  Wärme  (nach  Otto  soll  er  auch  in 
der  Kälte  in  Alkohol,  in  Aether  und  Terpentinöl  löslich  sein). 

Das  Cerebrin  wird  aus  Hirnmasse  von  Ochsen  dargestellt,  welche  mit 
Wasser  zu  einer  dünnen  Milch  zerrieben  und  dann  zum  Kochen  erhitzt 
ist ; das  sich  dabei  abscheidende  Coagulum  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
aus  der  siedend  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten 
unreines  Cerebrin  ab,  das  durch  Abwaschen  mit  Aether  und  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Nach  anderen  Angaben  soll  zur  Darstellung  von  reinem  Cerebrin 
das  zeniebene  Hirn  mit  Bleizuckerlösung  versetzt  und  erhitzt  werden ; 
aus  dem  so  erhaltenen  Coagulum  wird  durch  Auskochen  mit  Alkohol  das 
Cerebrin  ausgezogen,  und  nach  dem  Abscheiden  durch  Abwaschen  mit 
kaltem  Aether  von  Cholesterin,  Lecithin  und  anderen  Körpern  gereinigt. 
Um  das  Cerebrin  ganz  rein  zu  erhalten,  wird  die  alkoholische  Lösung 
mit  etwas  Barytwasser  gemischt , es  scheidet  sich  dann  aus  dem  von  der 
pflasterartigeu  Masse  abfiltrirten  Lösung  beim  Erkalten  Cerebrin  in  durch- 
scheinenden Massen. 

Cerebrin  färbt  sich  schon  bei  80°  bräunlichgelb  (nach  Otto  schmilzt 
das  reine  Cerebrin  etwas  über  150°  unter  Zersetzung),  beim  stärkeren  Er- 
hitzen wird  es  zerstört.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter 
Zersetzung  mit  rother  oder  violetter  Farbe;  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  beim  Erstarren  gelb- 
weissen  wachsartigen  Körpers.  Beim  längeren  Kochen  mit  Salzsäure 
oder  Phosphorsäure  wird  Cerebrin  zersetzt,  es  soll  sich  hier  neben  einem 
braunen,  harzartigen,  unlöslichen  Körper  Zucker  bilden;  danach  wäre 
also  das  Cerebrin  ein  Glucosid. 

Das  Cerebrin  ist  ein  neutraler  Körper,  es  löst  sich  in  Kalilauge, 
Ammoniak  oder  Barytwasser  auch  beim  Erhitzen  nicht;  aus  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Cerebrin  scheiden  sich  bei  Zusatz  von  Kali  oder 
Ammoniak  unlösliche  Niederschläge  ab;  auch  Silberlösuug , Bleisalz  und 
Pikrinsalpetersäure  fällen  die  weingeistige  Lösung. 

Cerebrinsäure  von  Fremy2)  ist  wohl  nur  nicht  ganz  reineß  Cere- 
brin. Noch  eine  Reihe  anderer  unter  verschiedenen  Namen  aufgeführten 


*)  Nach  der  von  Müller  aufgestellten  Formel  sind  in  100  Tliln.  4,6  Stick- 
stoff; die  meisten  Beobachter  fanden  aber  nur  2,2  bis  2,5  Stickstoff.  2)  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  56,  S.  169;  [3]  Bd.  2,  S-  463.  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  15,  S.  69. 
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Körper  enthalten  als  Hauptbestancltheil  zweifelsohne  Cerebrin,  gemengt 
mit  verschiedenen  Mengen  anderer  besonders  fetter  Körper  und  anorga- 
nischer Substanzen;  so  das  Cerebrol  oder  Eleencepliol  von  Couer b e ]); 
das  Hirnwachs  von  Gmelin  oder  Cerebrot  von  Couerbe2);  das 
Cephalot  oder  Cerancephalot  von  Couerbe3),  so  wie  das  Stearo- 
conot  von  Couerbe'1). 


Myelin. 


Markstoff5).  Ein  von  Virchow  aus  verschiedenen  thierischen  Ge- 
weben, dem  Gehirn,  Eigelb,  Krystalllinsen  u.  a.  m.  dargestellte  Substanz, 
welche  nach  Benelce  in  allen  Thierclassen,  und  auch  ganz  allgemein  im 
Pflanzenreich,  ja  in  allen  Pflanzentheilen,  besonders  im  jungen  Pflanzengrün 
verbreitet  vorkommt,  häufig  in  Begleitung  von  Cholesterin.  Es  soll  durch 
Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  von  hartgekochtem  Eigelb  oder  von 
Gehirnmasse  als  zähflüssige  Substanz  erhalten  werden ; es  quillt  in  kaltem 
Wasser  oder  in  schwachem  Zuckerwasser  auf  und  bildet  dabei  eigenthüm- 
liche  Formen,  die  den  Nervenröhren  und  ähnlichen  Nervengebilden  täu- 
schend ähnlich  sind , auf  Zusatz  von  Salzlösungen  aber  zusammen- 
schrumpfen. 

Myelin  löst  sich  in  heissem  Alkohol,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
wieder  ab ; es  ist  in  Aether,  Chloroform  und  Terpentinöl  löslich. 

Aus  dem  durch  Digeriren  mit  Alkohol  bei  30°  bis  40°  entwässerten 
Gehirn  wird  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Aether  Myeloi'din  erhalten; 
nach  dem  Abdestilliren  des  grössten  Theils  des  Aethers  scheidet  es  sich 
auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  unrein  als  weisse  klebrige  Masse  ab, 
deren  wässerige  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  giebt, 
der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Aether  My eloidin-Blei, 
2 Pb  0 . CSoH7oNPOjS,  zurücklässt.  Die  von  dem  Niederschlag  abge- 
gossene ätherische  Lösung  enthält  myeloid  insau  res  Blei  lOPbO  . 
C148H135N2PO40. 

Nach  Zersetzen  des  in  Alkohol  vertheilten  Myeloi'din- Bleis  mit 
Schwefelwasserstoff  bleibt  beim  Verdampfen  des  Filtrats  Neurolsäure, 
C100  Hyo  P Os4>  vielleicht  identisch  mit  Oelphosphorsäure  oder  Glycerinphos- 
phorsäure, eine  röthliche,  zähflüssige,  dem  Ohrenschmalz  ähnliche  Masse 
von  lanzigem  Geruch,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  ätherischen 
und  fetteifcOelen  löst;  die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch 
Quecksilberchlorid  gefällt.  Die  Neurolsäure  wird  beim  Kochen  mit  Was- 
ser oder  Alkalien,  sowie  durch  concentrirte  Mineralsäure  zersetzt. 


) Journ  de  chim.  med.  1834,  Bd.  2,  S.  765  u.  Bd.  10,  S.  524.  — 2)  Anna, 
de  ch.m.  et  phys.  [2]  Bd.  56,  S 164.  - 3)  Literatur  s.  unter  1)  und  Frem  sieh<; 
unter  i).  - *)  s.  unter  8.  488.  2),  und  Freray,  Journ  de  pharm.  Bd.  26  S.  771 
— ) Virchow:  Gmelm’s  organ.  Chem.,  8.  Bd.;  Zoochonie,  S-  510.  Beneke: 
Jahresber.  1862,  S.  507.  Liebreich:  Chem.  Centralblatt.  1865,  S.  669  Köhler 
Baeyer  und  Liebreich:  Ebendas.  1867,  S.  406. 
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Beim  Erwärmen  von  Myeloidinsäure  bildet  sich  eine  ölige  Substanz, 
welche  bei  Einwirkung  von  Jod  und  Schwefelsäure  einen  rotlien  Körper 
bildet,  die  Erythrostearinsäure,  deren  Bleisalz  in  kaltem  Aether 
löslich  ist. 


Myelomar garin  findet  sich  in  dem  in  kaltem  Aether  unlöslichen 
Theil  des  Gehirns  und  wird  durch  längeres  Auskochen  desselben  mit  Al- 
kohol ausgezogen;  das  aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  sich  abschei- 
dende Fett  wird  zuerst  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Aether  von  Chole- 
sterin befreit  und  der  Rückstand  in  kochendem,  Schwefelsäure  haltendem 
Alkohol  gelöst;  aus  dem  heissen  Filtrat  scheidet  sich  Myelomargarin, 
C^HygOjo,  als  ein  zartes,  weisses,  sich  fettig  anfühlendes  Pulver  ab;  es 
löst  sich  in  der  Wärme  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  in  flüchtigen  und 
fetten  Oelen,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  ah;  die  wässerige  Lösung 
ist  neutral,  sie  wird  durch  die  basischen  Acetate  von  Blei  und  Kupfer, 
sowie  durch  Platinchlorid  gefällt.  Das  Myelomargarin  zersetzt  sich  unter 
Färbung  bei  180ü,  ohne  zu  schmelzen;  es  wird  durch  Mineralsäuren  zer- 
stört; mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  bildet  es  unlösliche  Salze. 

Das  Myelomargarin  bildet  für  sich  mit  Wasser  keine  Myelinformen, 
diese  kommen  aber  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Cholesterin  sehr 
schön  zum  Vorschein, 


Cholin. 

Neurin.  Monoxäthylen  t r i m e t li  y lammoniumoxy dhy  drat 

C10 11,5  N 04  oder  C , H5  (C2  H3)3  02  \ N 

IIJ°2 

Diese  Base  ward  zuerst  von  Strecker !)  aus  der  Rinds-  und  Schweine- 
galle. dargestellt  und  Cholin  genannt;  später  erhielt  Liebreich2)  das 
Neurin  bei  Zersetzung  der  als  Protagon  (s.  S.  494)  bezeichneten  Hirn- 
substanz, wonach  Dybkowsky  die  von  Strecker  vermuthete  Identi- 
tät von  Cholin  und  Neurin  nachwies.  - Würtz  stellte  die  Base  künstlich 
dar  und  zeigte,  dass  es  trimethylirte  Oxäthylenammoniumvei'bindung  sei* 
Das  von  Babo  und  Hirschbrunn3)  durch  Erhitzen  von  Rhodan- 
wasserstoff-  Sinapin  mit  Barytwasser  erhaltene  Sinkalin  hat  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  Cholin  und  auch  grosse  Aelinlichkeit  mit  ihm,  wahr- 
scheinlich ist  es  damit  identisch4).  * 

Das  Cholin  scheint  ziemlich  verbreitet  im  Thierkörper  vorzukommen, 
es  ist  in  der  Galle,  im  Gehirn  und  im  Eidotter  nachgewiesen;  es  kommt 


i)  Strecker:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S-  353,  Ber.  d.  Ba>r. 
Akad.  1868,  Bd.  2,  S.  271.  — 2)  Liebreich:  Annal.  d.  Chem.  “/  1 ''ar™* 
Bd.  134,  S.  29.  Baeyer:  Ebendas.  Bd.  140,  S.  306;  Bd.  142,  S.  32«.  Dy 
kowsky:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  100,  S.  153.  Würtz:  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Snpplbd.  6,  S.  116  u.  197.  — 3)  Annal.  d.  Chem.  u.  1 barm.  Bd.  84, 
S.  22.  — 4)  Claus  und  Keese:  Journ.  f.  prakt.  Chem-  Bd.  102,  b.  24. 
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hier  aber  nicht  frei  vor,  sondern  hauptsächlich  in  Verbindung  mit  phos- 
phorhaltendem Fett,  besonders  mit  Fettsäure  haltender  Glycerinphosphor- 
säure j eine  solche  Verbindung  des  Cholins  ist  das  Lecithin  (s.  S.  492), 
bei  Zersetzung  desselben,  die  leicht,  besonders  beim  Kochen  mit  Basen 
erfolgt,  bildet  sich  neben  Cholin  fettsaures  (palmitinsaures  oder  stearin- 
saures) und  phosphorsaures  Salz. 

Wenn  Lecithin  mit  Barytwasser  gekocht  und  nach  beendigter  Zer- 
setzung aus  dem  Filtrat  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  oder  Kohlensäure 
gefällt  und  die  Flüssigkeit  eingedampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen  wird, 
so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  unlös- 
liche Doppelsalz  von  Cholin  und  Platinchlorid  ah;  dasselbe  bildet  sich 
auch  schon  bei  längerem  Stehen  einer  ätherischen  Lösung  von  Lecithin- 
Platinchlorid.  Statt  des  reinen  Lecithins  kann  der  ätherische  Auszug 
von  Eidotter  unmittelbar  verwandt  werden. 

Zur  Darstellung  von  Cholin  aus  Gehirn  wird  frisches  von  Blut  und 
Häuten  gereinigtes  Rindshirn  mit  Wasser  zerrieben  und  mit  Aetherwein- 
geist  ausgezogen;  der  Auszug  wird  mit  Barytwasser  erhitzt  und  nach 
Verdampfen  des  Aethers  der  Baryt  durch  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure 
abgeschieden,  und  das  Filtrat  zur  Syrupsdicke  verdampft;  der  Rückstand 
wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Platinchlorid  ge- 
fällt. 

Um  aus  Galle  Cholin  darzustellen,  wird  gereinigte,  im  Wasserbad 
eingetrocknete  Rinds-  oder  Schweinegalle  mit  Alkohol  ausgezogen,  das 
Filtrat  mit  Aether  versetzt  und  der  klebrige  Niederschlag  durch  Zerrei- 
ben mit  Aetherweingeist  ausgezogen ; aus  der  Lösung  wird  dann  Alko- 
hol und  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand,  wie  angegeben,  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt,  worauf  die  Lösung  dann  mit  Platin- 
chlorid und  Alkohol  gefällt  wird. 

Chlorwasserstoffsaures  Cholin  wird  direct  durch  Synthese  dargestellt, 
indem  1 Thl.  Trimethylamin  mit  2 Thln.  einfach  salzsaurem  Aethylen- 
oxyd  in  einer  geschlossenen  Glasröhre  24  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt 
wird  : 

(C,H:.);iN  + C4H402  .HCl  = C10H13O2N  . HCl 

Trimethylamin  Chlorwasserstoff-  Chlorwasserstoff- 
Aethylenoxyd  Cholin 

Die  Base  bildet  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  län- 
geres Stehen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Trimethylamin 
mit  Acthylcnoxyd : 

(C-2 H3):j N + C4H|  0„  -f  2 HO  = Cl(,H1504N 

Trimethyl-  Aethylen-  Cholin 

amin  oxyd 

Durch  Ausfällen  mit  Platinchlorid  und  Alkohol  wird  auch  hier  das 
Doppelsalz  erhalten. 
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Das  aus  den  verschiedenen  Materialien  durch  Fällen  erhaltene  Pia-  m 
tindoppelsalz  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Aetlier  oder  Alkohol  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  daraus  umkrystallisirt. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Base  wird  das  in  Wasser  gelöste  Doppel-  : 
salz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  nach  Entfernung 
des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  mit  feuchtem  Silberoxyd  behan-  1 
delt;  beim  Verdampfen  des  Filtrats  im  Wasserbade  bleibt  dann  das  Cholin  ; 
als  eine  syrupdicke,  stark  alkalische  Flüssigkeit  zurück. 

Das  Cholin  wird  in  verdünnter  Lösung  selbst  beim  Erhitzen  nicht 
bemerkbar  zersetzt;  in  concentrirter  Lösung  entwickelt  es  beim  Stehen 
sogleich  Trimethylamin,  während  sich  dann  im  Rückstand  Glycol  findet:  j 

C10H15O4N  = CßlRN  + CJLO, 

Cholin  Trimethylamin  Glycol 

Doch  entstehen  hierbei  zugleich  noch  einige  andere  wohl  secundäre 
Zersetzungsproducte. 

Beim  Erhitzen  von  Chlorwasserstoff-Cholin  mit  überschüssiger  Jod- 
wasserstoffsäure und  etwas  Phosphor  bildet  sich  unter  Abscheidung 
von  Wasser  Trimethyljodäthylammoniumjodid,  CjoH13NJ2,  oder 
(C2  H3)3  (C4 II4  J)  N J ; die  Lösung  dieses  Jodids  giebt  mit  Silberoxyd  be- 
handelt nicht  wieder  Cholin,  sondern  Trimethylvinylammoniumoxydhydrat, 
C10H18O2N,  oder  (C2H3)3  (C4H3)\N 

H j °2  * 

Beim  Zusammenreiben  von  Chloracetyl  mit  salzsaurem  Cholin  bildet 
sich  eine  flüssige  Masse,  aus  deren  wässeriger  Lösung  Goldchlorid  ein 
Doppelsalz  von  Chlorwasserstoff- Acetyl-Cholin  mit  Goldchlorid 
krystallinisch  fällt,  die  Zusammensetzung  ist:  Ci0H12  (C4H302)02N  . HCl . 
AuCl3. 

Das  Cholin  ist  eine  starke  Base;  das  kohlensaure  Salz  ist  amorpb, 
leicht  zerfliesslich  und  reagirt  stark  alkalisch;  die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Weingeist  nicht  gefällt. 

Das  schwefelsaure  Cholin  ist  amorph,  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist  leicht,  in  absolutem  Alkohol  wenig  löslich. 

Chlor  Wasserstoff- Cholin , Ck)Hx302N  .HCl,  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  sich  leicht  in  siedendem 
absolutem  Alkohol  lösen,  aus  welcher  Lösung  sie  beim  Erkalten  krystalli- 
siren;  das  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aether  wieder  krystallisiit 
ab,  bei  Gegenwart  von  selbst  nur  wenig  Wasser  aber  wegen  seiner  leich- 
ten Zerfliesslichkeit  als  ölige  Flüssigkeit. 

Chlorwasserstoff- Cholin-Platinchlorid,  Ci0Hi3O2N  . HCl  . 

rtCl2.  Das  Doppelsalz  scheidet  sich,  wie  oben  angegeben,  leicht  aus 
der  Lösung  des  salzsauren  Cholins  in  Alkohol  auf  Zusatz  von  1 latinchlo- 
rid  in  gelben  Flocken  ab;  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
wird  es  in  orangegelben  Prismen  oder  in  tafelförmigen  oder  blätterigen 
Krystallen  erhalten,  die  dem  rhombischen  System  angehören  und  kein 


Lecithin. 
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Krystall Wasser  enthalten.  Das  Salz  ist  in  Weingeist  oder  Aether  unlös- 
lich; beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  zersetzt  es  sich  zuweilen 
unter  Bildung  von  etwas  Trimethylamin. 

Chlorwasserstoff  - Cholin-Goldchlorid,  C1oH1302N  . HCl 
-f  AuC13.  Aus  einer  massig  verdünnten  Lösung  von  Cholin  in  Salz- 
säure scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  das  Doppelsalz  in  gelben 
mikroskopischen  Nadeln  ah,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  lösen , aber  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Aus  der  heissen 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  langen  säulenförmigen  Kry- 
stallen  ab. 


Lecithin. 

Ein  wie  es  scheint  im  Thierkörper  sehr  verbreiteter  Körper,  von 
Gobley* 1)  im  unreinen  Zustande  erhalten,  von  Diakonow  rein  darge- 
stellt, von  ihm  und  von  Strecker  genauer  untersucht.  Empirische  Zu- 
sammensetzung nach  Strecker:  C^IIsiNPOis  (vergl.  unten);  es  ist 
eine  Verbindung  der  in  der  Galle  enthaltenen  Base,  des  Cholins,  C10II15NO4, 
mit  einer  Glycerinphosphorsäure  (C3  H7  05  . P 05),  in  welcher  2 Aeq. -Was- 
serstoff durch  die  Badicale  der  Oelsäure  und  Palmitinsäure  ersetzt  sind 

+ P0*  = C74HC909  + P05)- 

Lecithin  findet  sich  reichlich  im  Gehirn,  in  der  Nervensubstanz  ver- 
schiedener Thiere,  in  den  Eiern  und  der  Milch  von  Karpfen  , Häringen, 
im  Hühnereigelb;  es  kommt  auch  in  den  Blutkörperchen  und  in  der  Galle 
verschiedener  Thiere  und  im  Fett  der  Weinbergschnecke  vor;  es  ist  mei- 
stens begleitet  von  Cholesterin,  Olein  und  Palmitin  oder  den  entsprechen- 
den Fettsäuren. 

Lecithin  ist  ein  undeutlich  krystallinischer,  ähnlich  dem  Wachs  aus- 
sehender Körper;  im  unreinen  Zustande  war  es  früher  als  weiche,  schmelz- 
artige Masse  erhalten;  es  löst  sich  in  Weingeist  wie  in  Aether  schon  in 
der  Kälte,  reichlicher  beim  Erhitzen.  In  Wasser  quillt  es  wie  Stärkekleister 
auf  ohne  sich  zu  lösen , und  bildet  beim  Schütteln  mit  Wasser  eine 
Emulsion. 

Zur  Darstellung  von  Lecithin  wird  Eigelb  zur  Abscheidung  von  Fett 
zuerst  mit  Aether  behandelt,  wobei  sich  jedoch  neben  Cholesterin  auch  schon 
reichlich  Lecithin  löst;  der  Rückstand  wird  dann  mit  Alkohol  erwärmt; 
beim  starken  Abkühlen  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  Lecithin  ab,  wel- 
ches durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Aether  gereinigt  wird. 

Leichter  wird  Lecithin  aus  Eidotter  durch  Ausziehen  mit  Aetherwein- 
geist  dargestellt;  nachdem  aus  dem  Filtrat  durch  gelindes  Erwärmen  der 

5)  Gobley:  Literatur  siebe  bei  Cerebrin.  Kodweiss:  Annal.  d,  Cliem.  u. 

1 barm.  Bd.  59,  S.  261.  Diakonow:  Centralblatt  f.  d.  medicin.  Wissenschaften 
1869,  S.  673 ; 1868,  S.  97 ; Cliem.  Centralblatt  1867,  S.  816  ; 1868,  S.  169.  Strecker: 
Zeitschr.  f.  Chemie  1868,  S.  437. 
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Aether  verdampft  ist,  wird  Alkohol  zugesetzt,  wobei  sich  Fette  ausschei- 
den,  worauf  das  Filtrat  mit  Platinchlorid  oder  mit  Chlorcadmium  in  alko- 
holischer  Lösung  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  Weingeist  ab-  j 
gewaschen,  dann  in  Weingeist  verthcilt,  und  durch  Schwefelwasserstoff  1 
zersetzt;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim  Verdunsten  salzsaures  Lecitbiu.  , 
Durch  Schütteln  der  weingeistigen  Lösung  mit  Silberoxyd  wird  die  Salz- 
säure abgeschieden,  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  dem  Filtrat  das  gelüste 
Silber,  worauf  beim  Abdampfen  Lecithin  bleibt. 

Dieser  Körper  ist  leicht  zersetzbar;  er  verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  besonders  bei 
Gegenwart  von  Weingeist,  zerfällt  das  Lecithin  leicht  in  Cholin,  Glyce- 
rinphosphorsäure, Oelsäure  und  Palmitinsäure. 

Lecithin  verbindet  sich  mit  Säuren  wie  mit  Basen  zu  salzartigen 
Verbindungen,  und  geht  auch  mit  Salzen  Verbindungen  ein;  das  durch  Fällen 
erhaltene  Platindoppelsalz:  C^II^NPOjc  . HCl  -f-  PtCl2  ist  ein  gelbliches, 
in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches,  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht  lösliches  Pulver. 

Es  erscheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  in  der  im  Lecithin  enthalte- 
nen Glycerinphosphorsäure  der  Wasserstoff  auch  durch  andere  Radieale 
als  die  der  Oelsäure  und  Palmitinsäure  ersetzt  werden  kann ; ein  aus 
Kuliliirn  dargestelltes  Lecithin  entspricht  der  Formel:  C88HgoNPOjS  -}-H0; 
es  giebt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  stearinsaures  Salz ; es  enthält 
daher  Glycerinphosphorsäure,  in  welcher  2 At.  Stearyl  an  die  Stelle  von 
2 At.  Wasserstoff  eingetreten  sind : Cß  II5  (C3c  H35  0-2)2  O5  + P 05  -f- 
C10H15NO4  -f  HO. 

Oleoph  os  p hör  säure  von  Fremy1)  aus  Gehirn  dargestellt,  soll  sich 
nach  ihm  auch  in  den  Muskeln  der  Wirbelthiere,  in  den  Eiern  der  Knor- 
pelfische und  überhaupt  sehr  verbreitet  im  Thierkörper  finden ; beim  Zer- 
setzen durch  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  giebt  es  Oelsäure  , Phos- 
phorsäure und  Glycerin.  Diese  Oleophosphorsäure  ist  wohl  nur  unreines 
Lecithin  oder  ein  Zersetzungsproduct  des  Lecithins. 


Protagon 

nennt  Liebreich2)  eine  von  ihm  aus  Gehirn  (von  Menschen  und  ver- 
schiedenen Thieren)  abgeschiedene  Substanz,  deren  Zusammensetzung 
C2;i2H241N4PO.i4  ist;  diese  Substanz  findet  sich  auch  in  den  Blutkörper- 
chen, im  Mais,  im  Kleber  von  Erbsen  und  Weizen. 

Das  Protagon  bleibt  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
unter  der  Luftpumpe  als  farbloses,  leichtes,  lockeres  Pulver  zurück,  welches 

i)  Fremy:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  40,  S- 79.  Annales  de  cliim.  j;t  de 
phys.  [3]  Bd.  2,  S.  474.  Valenciennes  u.  Fremy:  Ebendas.  Bd.  50,  S.  172. 

2)  Liebreich:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  29.  Hoppe-Se y 1er : 

Jahresber.  1866,  S.  69S  u.  744.  Baeyer  u.  Liebreich:  Chem.  Centralbl.  1867, 

S.  409. 
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j in  Wasser  sehr  stark  aufquillt,  und  auf  Zusatz  von  grösseren  Mengen 
i Wasser  sich  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  löst;  es  löst  sich  in  Al- 
; kohol  und  Aetlier  in  der  Kälte  schwierig,  leichter  beim  Erhitzen;  in  Eis- 
essig löst  es  sich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Zur  Darstellung  von  Protagon  wird  zerriebenes  Gehirn  einige  Mal 
mit  Wasser  und  Aether  geschüttelt,  um  die  in  Wasser  und  Aetlier  lös- 
lichen Bestandtheile  zu  entfernen  ; das  Gehirn  wird  dann  mit  SSprocen- 
tigem  Weingeist  bei  45°  digerirt  und  das  Filtrat  auf  0°  abgekühlt,  der 
hier  sich  bildende  Niederschlag  ist  Protagon,  dem  durch  Auswaschen  mit 
Aether  das  beigemengte  Cholesterin  entzogen  wird.  Durch  Auflösen  in 
Spiritus  bei  45°  und  langsames  Abkühlen  wird  das  Protagon  krystallisirt 
erhalten. 

Das  Protagon  wird  unter  100°  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
fängt  die  Zersetzung  schon  bei  55°  bis  60°  an;  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser bildet  sich  Glycerinphosphorsäure,  Stearinsäure  und  Cholin;  beim 
Kochen  mit  Säure  soll  sich  neben  diesen  Producten  Zucker  von  den  Eigen- 
schaften der  Glucose  bilden. 

Allen  diesen  Eigenschaften  nach  ist  das  Protagon  wohl  nur  ein  Ge- 
menge von  Lecithin  mit  Cerebrin. 


\ - 


Harn  und  Harnbestandtheile. 


Das  in  den  Harncanälchen  der  Nieren  abgeschiedene  Secret,  der 
Harn  oder  Urin,  ist  bei  verschiedenen  Thierclassen  qualitativ  und  quan- 
titativ sehr  verschieden,  wechselt  selbst  bei  dem  gleichen  Thier  in  weiten 
Gränzen  nach  verschiedenen  Umständen,  nach  Geschlecht,  Alter,  Nahrung 
Gesundheitszustand  und  anderen  Verhältnissen. 

Der  Harn  des  Menschen,  eine  Flüssigkeit  von  1,005  bis  1,030  und 
höherem  specifischen  Gewicht,  enthält  im  normalen  Zustande  besonders: 
Harnsäure,  Hippursäure,  Oxalsäure,  Oxalursäure,  eine  der  Palmitinsäure 
ähnliche  Fettsäure,  Phenol  oder  ähnliche  Körper,  Harnstoff,  Extractiv- 
stoffe,  Kreatin,  Kreatinin,  Xanthin,  Sarkin  (?),  Indican  (nach  Schunck) 
Farbstoff,  Schleim  und  Aschenbestandtheile , darunter  Phosphorsäure 
Schwefelsäure,  Kalk,  Magnesia,  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Chlorkalium  und 
Chlornatrium,  nebst  Spuren  Eisen  und  Kieselsäure.  In  1000  Thln.  Harn 
sind  sehr  wechselnde  Mengen,  10  bis  über  60  Thle.  feste  Substanzen 
enthalten.  Die  hauptsächlichen  Bestandtheile  des  Harns  sind  Harnsäure, 
Harnstoff,  Extractivstoffe , Farbstoff  und  Aschenbestandtheile.  Als  ab- 
norme Bestandtheile  finden  sich  im  Menschenharn  zuweilen  Albumin, 
Glucose,  Gallenfarbstoff  und  Gallensäuren,  eigenthümliche  Harnfarbstofle, 
Eiter,  Blut,  Hämatin,  grössere  Mengen  von  oxalsaurem  Kalk  und  Cystin. 

Der  Harn  der  Fleischfresser  enthält  im  Ganzen  ähnliche  Bestand- 
theile wie  der  Menschenharn.  Der  Harn  von  Schlangen  und  Vögeln  ist 
reich  an  Harnsäure,  enthält  aber  wenig  Harnstoff.  Im  Hundeharn  findet 
sich  statt  Harnsäure  die  Kynurensäure. 

Der  Harn  der  Pflanzenfresser  enthält  hauptsächlich  Hippursäure,  zu- 
weilen durch  Umsetzung  derselben  Benzoesäure.  Im  Kuhharn  sind  auch 
Damolsäure,  Damalursäure  und  Taurylsäure  enthalten. 

Die  meisten  der  Verbindungen,  welche  sich  im  Harn  finden,  Hippur- 
säure, Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin  u.  s.  w.,  Indican  und  andere  Körper, 
sind  schon  früher  eingehend  besprochen;  es  sind  daher  hier  noch  anzu- 
führen: die  Harnsäure  und  ihre  Zersefzungsproducte,  Kynurensäure,  Da- 
molsäure, Damalursäure  und  Taurylsäure,  Harnfarbstoffe  und  Cystin. 
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Urinsäure.  Blasensteinsäure.  Eine  stickstoffbaltende  Säure, 
welche  im  Thierkörper  vorkommt;  sie  findet  sich  in  grösserer  Menge  beson- 
ders im  Harn  der  Menschen  und  mancher  Thiere,  besonders  der  Fleisch- 
fresser, seltener  im  Harn  der  Pflanzenfresser  vor ; sie  ist  in  reichlicher 
Menge  im  Harn  der  Yögel  (daher  auch  im  Guano)  enthalten,  sowie  in 
den  Excrementen  der  Schlangen,  der  Schmetterlinge,  Raupen  und  einiger 
Helixarten.  Harnsäure  findet  sich  im  Blute , der  Milz,  der  Lunge  und 
Leber,  und  auch  im  Pancreas  und  Gehirn  des  Menschen.  Sie  bildet  fer- 
ner einen  Bestandtheil  der  Gichtknoten,  vieler  Harnconcretionen  und 
Harnsedimente  des  Menschen.  Die  Säure  findet  sich  im  Thierkörper, 
sowie  in  den  Concretionen  oder  in  den  Excrementen  zum  Theil  frei,  zum 
Theil  an  Alkalien  oder  an  Erdalkalien  gebunden. 

Die  Harnsäure  ward  von  Scheele  entdeckt  und  zuerst  in  einigen 
Blasensteinen,  später  im  menschlichen  Urin  nachgewiesen.  Ihre  Zusam- 
mensetzung, durch  die  Untersuchungen  von  Liebig  und  von  Mitscher- 
lich festgestellt,  ist  — C]0H4N4Oß.  Die  epochemachende  Untersuchung 
dieser  Säure  von  Liebig1)  und  Wöhler  machte  uns  mit  einer  Reihe  Zer- 
setzungsproducten  derselben  bekannt,  und  stellte  die  empirische  Formel  zu 
C|oH4N406  fest;  nach  den  Umsetzungsproducten  ward  dann  die  Säure  als 
eine  Verbindung  von  Harnstoff  (C2H4N.202)  mit  der  hypothetischen  Uril- 
säure  (C8N204)  angesehen. 

Rochleder  betrachtet  Harnsäure  als  ein  Ammoniak,  in  welchem 
1 Atom  Wasserstoff  durch  den  Körper  N.(C2N)2  . CcH206  vertreten  ist; 

( H- 

die  Harnsäure  ist  dann  N j,T2  ~ TT 

(N  . (C2N)2  . CglLOß. 

Nach  der  neuesten  Untersuchung  von  Strecker2)  ist  die  Harnsäure, 
analog  der  Hippursäure,  eine  Verbindung  von  Glycocoll  C4H5N04,  welches 
mit  CßNßOß  unter  Austritt  von  1 Atom  Wasser  verbunden  ist. 


Die  reine  Harnsäure  ist  ein  weisses,  krystallinisches,  perlmutterglän- 
zendes Pulver;  sie  ist  geschmack-  und  geruchlos,  sie  löst  sich  in  15000 
kalten  oder  1400  kochendem  Wasser,  diese  Lösung  reagirt  sauer;  in  Alko- 
hol und  Aether  ist  die  Säure  unlöslich.  Aus  Harn  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  abgeschieden , bilden  sich  oft  grössere  Prismen  von  wasserhal- 
tender Säure  CI0H4N4Ofi  -f-  4 HO. 


')  Liebig  u.  Wöhler:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  2G,  S.  241.  Bensch: 
Ebendas.  Bd.  54,  S.  189.  Allan  n.  Bensch:  Ebendas.  Bd.  65,  S.  181.  Heintz: 
Ebendas.  Bd.  55,  S.  62.  Schiff:  Ebendas.  Bd.  111,  S.  368.  Scherer:  Ebendas. 
Bd.  107,  S.  314.  Müller:  Ebendas.  Bd.  103,  S.  131.  Cloetta:  Ebendas.  Bd.  99, 
S.  289.  Vogel  u.  Reischauer:  Berlin.  N.  Repert.  Bd.  6,  S.  357.  — 2)  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  146,  S.  142. 
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Zur  Darstellung  von  Harnsäure  werden  Harnsteine  oder  Hühnerkoth, 
am  besten  Sclilangenexcremente , welche  hauptsächlich  aus  harnsaurem 
Ammoniak  bestehen,  mit  verdünnter  Kalilauge  erhitzt,  so  lange  sich  noch 
Ammoniak  entwickelt;  das  Filtrat  wird  darauf  mit  Kohlensäure  gesät- 
tigt und  das  abgeschiedene  saure  harnsaure  Kali  nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  in  siedende  verdünnte  Salzsäure  eingetragen,  worauf  sich 
reine  Harnsäure  abscheidet !). 

Um  aus  Peruguano  Harnsäure  darzustellen,  erhitzt  man  Schwefel- 
säurehydrat im  Wasserbad,  setzt  allmählich  das  gleiche  Gewicht  getrock- 
neten Guano  zu  und  erwärmt , so  lange  sich  Kohlensäure  und  Salzsäure 
entwickeln;  wenn  dann  allmählich  12  Thle.  Wasser  zugesetzt  werden,  so 
scheidet  sich  unreine  Harnsäure  ab,  die  nach  dem  Auswaschen  in  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  darauf  mit  Salzsäure  gefällt  wird;  durch 
Auflösen  in  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser,  das  aber  nicht  im 
Ueberschuss  zugesetzt  werden  darf,  wird  die  Harnsäure  gereinigt2). 

Aus  Taubenexcrementen  kann  Harnsäure  erhalten  werden  durch 
Kochen  mit  Borax  und  Wasser  (100  Thle.  Taubenkoth,  18  Borax  und 
2000  Wasser);  das  Filtrat  wird  mit  Salmiak  (14  Thln.)  erhitzt,  worauf 
sich  harnsaures  Ammoniak  abscheidet,  das  durch  Lösen  in  Kalilauge,  Fäl- 
len mit  Kohlensäure  und  Zersetzen  durch  Salzsäure  gereinigt  wird  3). 

Um  Harnsäure  zu  entfärben , wird  sie  in  alkalischer  Lösung  mit 
etwas  mangansaurem  Kali  erhitzt  und  durch  Salzsäure  gefällt  '1). 

Oder  man  versetzt  sie  mit  Natriumamalgam  bis  zur  Lösung;  aus 
dem  Filtrat  scheidet  sich  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure  krystal- 
lisirte  Harnsäure  ab  5). 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  die  Harnsäure,  es  bilden  sich 
kohlensaures  Ammoniak,  Cyanammonium  und  freie  Blausäure,  Harnstoff 
und  Cyanursäure.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verkohlt  Harnsäure. 

Ozon  zersetzt  Harnsäure,  bei  Gegenwart  von  Wasser  bildet  sich  Harn- 
stoff, Allantoin  und  Kohlensäure;  bei  Gegenwart  von  wässerigem  Alkali  ent- 
steht Harnstoff,  Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Beim  längeren  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150°  bilden  sich  neben  harnsaurem  Ammoniak  Kohlensäure 
und  geringe  Mengen  fremder  Substanzen. 

Salpetersäure  zersetzt  die  Harnsäure  leicht  und  bildet,  je  nach  Con- 
centration  und  Temperatur,  eine  Reihe  verschiedener  Producte.  Wird 
Harnsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  starke  Salpetersäure  einge- 
tragen, so  findet  rasch  Zersetzung  unter  Wärmeentwickelung  statt;  es 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  Alloxan  und  Harnstoff, 
welcher  letztere  dann  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  leicht 
weiter  in  Kohlensäure  und  Stickstoff  zerfällt.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  zerfällt  die  Harnsäure  unter  Entwickelung  von 

’)  Bensch:  Annal.  d.  Cheiu.  u.  Pharm.  Bd.  54,  S.  189;  Bd.  65,  S-  181. 

2)  Löwe:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  96,  S.  408.  — s)  Arppe:  Annal.  d.  Cheiu. 

u.  Pharm.  Bd.  S7,  S.  237.  — 4)  Gössmann:  Ebendas.  Bd.  99,  S-  374.  - 

Rochlcder:  Chem.  Centralblatt  1865,  S-  308. 
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Kohlensäure  und  Stickstoff  in  Harnstoff,  Arnmoniumnitrat  und  Alloxantin> 
welches  letztere  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  in  Parabansäure  und 
Alloxan  übergeht. 

Heisse  concentrirte  Salpetersäure  liefert  nur  Parabansäure,  kein 
Alloxan. 

Wird  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt  und  die 
Lösung  sodann  zur  Trockne  verdampft,  so  bleibt  ein  amorpher  röthlicher 
Rückstand,  der  durch  wenig  Ammoniak  sich  schön  purpurrotli  (Murexid- 
reaction),  und  mit  etwas  kaustischem  Kali  versetzt  sich  purpurblau  färbt. 

Mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  gekocht  zerfällt  die  Harnsäure  in 
Harnstoff,  Allantoin  und  Oxalsäure,  und  als  Zersetzungsproduct  der  letz- 
teren tritt  bei  Ueberschuss  von  Bleihyperoxyd  auch  Kohlensäure  auf 
(Liebig  und  Wöhler). 

Mit  Braunstein  *)  und  Wasser  gekocht  zerfällt  Harnsäure  in  Al- 
lantoin und  Oxalsäure;  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  wässeriger 
Schwefelsäure  bildet  sich  Parabansäure.  Beim  Kochen  mit  übermangan- 
saurem Kali2)  entsteht  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Kohlensäure;  bei  lang- 
samem Zusatz  von  kaltem  Permanganat  bildet  sich  auch  Allantoin  und 
ein  saurer  Körper,  vielleicht  Lantanursäure. 

Beim  Kochen  mit  Ferridcyankalium  3)  in  alkalischer  Lösung  wird 
neben  Kohlensäure  Allantoin  gebildet,  welches  zum  Theil  weiter  in  Lan- 
tanursäure und  Harnstoff  übergeht. 

Als  letztes  Product  der  vollständigen  Oxydation  von  Harnsäure  er- 
scheinen Ammoniak  (oder  Harnstoff),  Oxalsäure  und  Kohlensäure : 
Cu,I-l4y,0,;  + 40  + 10  HO  = C4H208  + 6 C02  + 4 NHj 
Harnsäure  Oxalsäure 

orlpr 

Cl0H4N4O6  + 6 0 + 8 HO  = 10  CO,  + 4NH3 
Harnsäure 

Harnsäure  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat;  beim  Erhitzen  zersetzt 
sich  die  Lösung  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  schwefliger  Säure 
und  Bildung  von  Ammoniaksalzen;  bei  längerem  Erhitzen  der  Masse  auf 
110°  bis  130°  scheiden  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  und  längerem  Stehen 
amorphe  und  krystallinische  Substanzen  ab;  das  Filtrat  enthält  Hyduril- 
säure,  einen  huminartigen  Körper,  das  dem  Xanthin  ähnliche  Pseudoxanthin 
C10H4N4O4  (welches  weder  mit  Salzsäure,  noch  mit  Schwefelsäure  kry- 
stallinische Verbindungen  giebt),  Ammoniak  und  Glycocoll  4). 

Chlor  wirkt  auf  wässerige  Harnsäure  zersetzend  ein  ; es  bildet  sich 
Salzsäure  und  Chlorammonium  neben  Alloxantin  oder  Alloxan,  Paraban- 
säure und  Allantursäure.  Wässeriges  Brom  wirkt  ähnlich;  nach  Hardy5) 

’)  Wheeler:  Zeitschr.  f Clieni.  1866,  S.  746.  — 2)  Neubauer:  Aunal.  d. 

Chern.  u.  Pharm.  Bd.  99,  S.  217.  — 3)  Schlieper:  Ebendas.  Bd.  67,  S.  216.  — 

4)  Schnitzen  und  Filebne:  Ber.  deutsch.  Ges.  1868.  S.  150.  — fl)  Annal.  de 

chim.  et  de  pliys.  [4]  Bd.  2,  S.  872.  Vgl.  Blomstrand:  Annal.  d.  Cliein.  u. 

Pharm.  Bd.  123,  S.  251. 
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bilden  sieh  in  der  Kälte  neben  Bromwasserstoff  Harnstoff  undAlloxan,  in 
der  Wärme  Bromammonium,  Oxalsäure  und  Parabansäure. 

Bei  Einwirkung  von  alkalischer  bromhaltender  Lösung  von  unter- 
chloriger Säure  auf  Harnsäure  zeigt  sich  vorübergehend  eine  intensiv 
rothe  Färbung  1). 

Bei  Einwirkung  von  wässeriger  chloriger  Säure  bildet  sich  Chlor- 
alursäure  C^IInClNßOu,  welche  in  weissen  perlmutterglänzenden  Blättchen 
krystallisirt , die  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen  und  die 
kohlensauren  Alkalien  neutralisiren ; das  Barytsalz  ist  in  kochendem  Was- 
ser löslich;  Blei-  und  Silbersalz  sind  unlöslich.  Bei  Einwirkung  überschüssi- 
ger chloriger  Säure  auf  Harnsäure  entstehen  auch  noch  weitere  chlorhal- 
tende Körper  2).  Durch  wässeriges  Jod  wird  Harnsäure  beim  Kochen  zersetzt. 

Concentrirte  Salzsäure  wirkt  auch  beim  längeren  Kochen  in  offenen 
Gefässen  nicht  zersetzend  ein.  Beim  Erhitzen  von  trockner  Harnsäure 
mit  kalt  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  in  zu- 
geschmolzenem Glasrohr  auf  160°  bis  170°  zersetzt  sich  die  Harnsäure 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  und  es  bildet  sich  Ammo- 
niumsalz, Glycocoll  und  freie  Kohlensäure  (Strecker): 

CioH4N406  -f  10  HO  = C4H5NO4  + 3G.O,  -f  3NH3 
Harnsäure  Glycocoll 

Harnsäure  reducirt  Goldlösung,  und  bei  Zusatz  von  wässerigem  kohlen- 
sauren Natron  auch  kohlensaures  Silber  schon  in  der  Kälte;  aus  alka- 
lischer Kupferlösung  fällt  sie  beim  Erhitzen  damit  Kupferoxydul. 

Kochende  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  zersetzend  ein ; es  bildet  sich 
hierbei  unter  Ammoniakentwickelung  etwas  Oxalat;  bei  längerer  Ein- 
wirkung in  der  Kälte  bildet  sich  Uroxausäure,  Harnstoff,  Lantanursäure, 
Oxalsäure,  Ameisensäure  und  andere  Producte  3). 

Durch  Natriumamalgam  mit  viel  Quecksilber  wird  Harnsäure  meist 
in  Sarkin  und  Xanthin  verwandelt  4). 

Im  Thierkörper  geht  Harnsäure  hauptsächlich  in  Harnstoff  und 
Kohlensäure  über,  zuweilen  bildet  sich  auch  Oxalsäure  5). 

Harnsäure  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  beim  Erwärmen  auf  100° 
auf;  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  schwefelsaure 
Harnsäure G)  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen  ab,  welche  verschiedene 
Zusammensetzung  zeigen;  sie  enthalten  auf  1 At.  C^Hj^Oß,  ffHiSoOg; 
zuweilen  3 II2S2O8  oder  -fHiSoOg;  dieKrystalle  werden  an  der  Luft  durch 
Anziehen  von  Feuchtigkeit  undurchsichtig;  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
scheidet  sich  alle  Harnsäure  ab.  Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen; 

x)  Dietrich:  Chem.  Centralbl.  1S66,  S.  2SG. — 2)  Schiel:  Ebendas.  Bd.  112, 

S.  78.— • 3)  Slädeler:  Ebendas. Bd.  78,  S.  287.  — 4)  Strecker:  Ebendas.  Bd.  131, 

S.  121.  Vgl.  Rochleder  u.  Hlasiwetz:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  93,  S.  9G. 
— 5)  Neubauer:  Annal.  d.  Cliem.  11.  Pharm.  Bd.  99,  S.  206.  Zabelin:  Ebds. 
Suppl.  Bd.  2,  S.  326.  — °)  Fritzsche:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  14,  S.  243. 
Dessaignes:  Jahresber.  1854,  S.  469.  Löwe:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  108. 
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bei  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  der  Harnsäure  unter  Entwicke- 
lung von  schwefliger  Säure  ein. 

Harnsäure  ist  eine  zweibasische  sehr  schwache  Säure;  sie  bildet 
neutrale  Salze : 2 MO  . C,eH2  N4  04,  und  saure  Salze:  MO  . C10H3  N4  05. 
Die  Säure  verbindet  sich  nur  mit  den  freien  Basen.  Von  den  neutralen 
harnsauren  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Wasser 
löslich;  sie  werden  schon  durch  Kohlensäure  in  saure  Salze  verwandelt. 

Neutrales  harnsaures  Kali,  2KO  . CjoHx^Ox,  wird  durch  Sät- 
tigen von  reiner  verdünnter  Kalilauge  mit  Harnsäure  und  Abdampfen 
der  Lösung  bei  Abschluss  der  Luft  erhalten.  Das  Salz  scheidet  sich  in 
feinen  Krystallnadeln  oder  als  Krystallmebl  ab;  es  löst  sich  in  etwa 
40  Thln.  kaltem  Wasser,  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  in  Alkohol 
ist  es  sehr  wenig  löslich  und  in  Aether  unlöslich ; beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  es  zersetzt  in  saures  Salz  und  freies  Kali. 

Saures  harnsaures  Kali,  KO  . Ci0HaN4O5,  scheidet  sich  bei  Zer- 
setzung des  gelösten  neutralen  Salzes  als  körnige  Masse  ab  und  bleibt 
nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  als  weisse,  körnige  oder 
zusammengebackene  Masse  zurück.  Das  Salz  löst  sich  in  800  Thln.  kal- 
tem und  75  Thln.  kochendem  Wasser,  die  Lösung  ist  neutral;  das  Salz 
löst  sich  nicht  in  Weingeist  oder  Aether. 

Vi  erfachliarn saures  Kali,  KO. 2 C10  ILjNxOg,  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  von  Harnsäure  in  Kalilauge  ab,  wenn  diese  mit  Essigsäure  oder 
Phosphorsäure  schwach  angesäuert  wird.  Manche  Harnsedimente  enthal- 
ten ein  vierfachsaures  Salz,  in  welchem  das  Kali  zum  Theil  durch  Natron 
oder  Ammoniumoxyd  ersetzt  ist *). 

Neutrales  harnsaures  Natron,  2NaO  . C10H0N4O4  -f-  2 HO, 
Avird  wie  das  Kalisalz  dargestellt;  es  bildet  ein  weisses,  hartes  Pulver, 
Avelches  bei  140°  2 At.  Wasser  verliert.  Das  Salz  löst  sich  in  62  Thln. 
kaltem  Wasser. 

Das  saure  Natronsalz,  NaO  . CX0H3N4O5,  wie  das  entsprechen  de  Kali- 
salz dargestellt,  ist  ein  weisses,  leichtes  Pulver,  welches  in  1150  Thln. 
kaltem  und  124  Thln.  kochendem  Wasser  sich  löst;  es  verliert  nach  dem 
trocknen  bei  100°  bis  170°  noch  1 Atom  Wasser. 

Dieses  Salz  ist  ein  Bestandtheil  der  Harnsedimente  von  Fieberkran- 
ken, und  findet  sich  in  manchen  gichtischen  Concretionen. 

Saures  harnsaures  Ammoniumoxyd,  NH4O  .C10H3N4O3,  findet 

sich  in  geringerer  Menge  in  manchen  Harnsedimenten  und  bildet  einen 
Hauptbestandteil  der  Vögel-  und  Schlangenexcremente.  Das  Salz  wird 
durch  Erhitzen  von  in  Wasser  verteilter  Harnsäure  mit  Ammoniak  dar- 
gestellt, sowie  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  befeuchtete  Harn- 
säuie,  es  scheidet  sich  aus  einer  Auflösung  von  Harnsäure  in  wässerigem 
Ammoniak  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  ab,  sowie  beim  Kochen  von 


0 Benco-Joncs:  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  872. 
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harnsnurem  Kali  mit  Salmiak  oder  kohlensaurem.  Ammoniak.  Das 
vveisse  Salz  ist  amorph  oder  besteht  aus  mikroskopischen  Nadeln;  es  löst 
sich  bei  15°  in  etwa  100  Thln.  Wasser,  etwas  leichter  bei  Siedhitze. 

Dieses  saure  Salz  löst  sich  nur  wenig  in  wässerigem  Ammoniak ; das 
neutrale  Ammoniaksalz  ist  für  sich  nicht  bekannt;  doch  giebt  es  ausser 
dem  angeführten  zweifach -sauren  Salze  noch  zwei  etwas  mehr  Base  ent- 
haltende Salze.  Aus  einer  Lösung  von  Harnsäure  in  kochendem  wässe- 
rigen Ammoniak  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  amorphes,  in  Wasser  lös- 
liches Salz  ab:  3 NH4O  . 2 C10ILN4O4  -f-  IIO,  oder  2 NH40  . Cj0H->NjOi 
+ NH4o  . cj0h3  n.,  Oä. 

Wird  die  heisse  ammoniakalische  Lösung  von  Harnsäure  mit  Wein- 
geist vermischt,  so  krystallisirt  ein  saures  Salz:  4NTI40 . 3C10HoN4O4 
4-  2 HO,  oder  2 N H4  0 . C10H3N4 O4  -f  2 (NH40  . CI0H3N4 05),  in  feinen 
Nadeln,  welche  sich  leicht  in  heissem,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Harnsaures  Lithion.  Das  neutrale  Salz  bildet  sich  beim  Lösen 
von  Harnsäure  in  wässerigem  Lithionhydrat ; es  ist  ein  weisses,  krystal- 
linisches  Salz,  welches  sich  in  der  Wärme  in  60  Thln.  Wasser  löst  und 
nach  dem  Erkalten  auch  gelöst  bleibt. 

Das  saure  Salz,  LiO  . C]0H3N4O5,  bildet  sich  immer  beim  Kochen 
von  kohlensaurem  Lithion  mit  Harnsäure  und  Wasser.  Es  ist  ein  weisses, 
geschmackloses  Salz,  welches  sich  in  360  Thln.  kaltem  und  39  Thln. 
kochendem  Wasser  löst ; die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kohlensäure 
zersetzt,  während  andererseits  sich  Harnsäure  in  Wasser,  welches  kohlen- 
saures Lithion  enthält,  löst.  Die  lithionhaltenden  Mineralwässer  werden 
daher  zur  Auflösung  von  Harnsäure-Concretionen  empfohlen. 

Der  neutrale  harnsaure  Baryt,  2BaO  . C10H0N4O4  -f-  2 HO, 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Barytwasser  mit  Harnsäure,  sowie  durch 
Fällen  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium.  Es  ist  eiu  weisses,  körniges  Salz, 
in  nahe  8000  Thln.  kaltem  und  2700  Thln.  kochendem  Wasser  löslich. 
Es  verliert  sein  Krystallwasser  vollständig  erst  bei  170°. 

Saures  Barytsalz,  BaO  . Ci0H3N4O5  -f-  HO,  ein  weisses,  amor- 
phes Pulver,  wird  durch  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium,  wie 
durch  Kochen  von  Harnsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten. 

Neutraler  harnsaurer  Strontian,  2 SrO  . CI0I-L> N4O4  -f-  4 HO, 
und  das  saure  Salz,  SrO  . CjoH3N4  05  -J-  3 HO,  werden  wie  die  Baryt- 
salze dargestellt  und  sind  diesen  ähnlich. 

Harnsaurer  Kalk,  2 CaO  . C10H2N4O4,  bildet  sich  beim  Kochen 
von  harnsaurem  Kali  mit  Chlorcalcium.  Ein  weisses , amorphes  Pulver, 
das  sich  in  1500  Thln.  kaltem  und  1440  Thln.  kochendem  Wasser  löst. 

Saures  Salz,  CaO  . CioH3N405  -f  2 HO,  wird  durch  Kochen  von 
überschüssiger  Harnsäure  mit  Kalk  und  Wasser  dargestellt.  Es  ist  ein 
krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  600  Thln.  kaltem  und  280  Thln. 
siedendem  Wasser  löst. 
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Dieses  Salz  findet  sich  häufig  in  Gichtknoten,  wie  auch  in  Harn- 
steinen und  in  geringer  Menge  auch  in  Harnsedimenten. 

Harnsaure  Magnesia.  Das  saure  Salz,  Mg  0 . Cu,  H3N405  -f-  6 HO, 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  kohlensaurer  Magnesia  und 
Wasser,  oder  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  saurem  Kalisalz  mit 
schwefelsaurer  Magnesia;  aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  es  beim  Er- 
kalten in  Nadeln,  welche  bei  170°  alles  Wasser  verlieren;  es  löst  sich  schwer 
in  kaltem  (3700  Thln.),  viel  leichter  in  (160  Thln.)  kochendem  Wasser. 

Harnsaures  Bleioxyd.  Neutrales  Salz,  2PbO  . C1(jH2N404,  wird 
durch  Fällen  einer  kochenden  Lösung  von  Bleinitrat  mit  neutralem  Kali- 
salz als  weisser,  schwerer,  körniger  Niederschlag  erhalten. 

Das  saure  Salz,  PbO  . C10H4N4  05  -j-  HO,  wird  durch  Kochen  von 
saurem  Kalisalz  mit  überschüssigem  Bleizucker  erhalten.  Beide  Bleisalze 
sind  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich. 

Harnsaures  Aethyloxyd  :).  Beim  Erhitzen  von  neutralem  harn- 
saurem Blei  mit  überschüssigem  Jodäthyl  auf  100°  bis  120°  bildet  sich 
Biäthylharnsäure  neben  Triäthylharnsäure;  durch  Behandlung  mit  kal- 
tem Aetherweingeist  löst  sich  die  letztere,  während  Biäthylharnsäure 
zurückbleibt. 

Biäthylharnsäure,  Ci0  II2  (C4  H5)-2  N4  Og,  krystallisirt  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  in  weissen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  oder  Weingeist 
lösen,  in  Aether  unlöslich  sind.  Die  Verbindung  sublimirt  etwas  schwie- 
riger als  Triäthylharnsäure,  sie  löst  sich  in  kalter  verdünnter  Kalilauge, 
aus  welcher  Lösung  sie  durch  Salzsäure  amorph  gefällt  wird.  Sie  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure. 

Triäthylharnsäure,  C]0H  (C4  H5)3  N4 06  , eine  in  weissen  langen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist,  beim  Erhitzen  schmilzt  und  leicht  sublimirt. 

Die  Säure  löst  sich  in  kalter  verdünnter  Kalilauge  und  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  ab. 

Alloxan. 

Mesoxalharnstoff  nach  Baeyer.  Dieser  Körper  ward  unrein  von 
Brugnatelli  als  erythrische  Säure  erhalten,  von  Liebig2)  und 
Wöhler  zuerst  rein  dargestellt.  Zusammensetzung:  C8H2N208. 
Alloxan  fand  sich  im  Schleim,  der  bei  Darmcatarrh  abging  (Liebig). 
Es  bildet  sich  aus  Harnsäure  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Das  in  der  Wärme  getrocknete  Alloxan  ist  braunroth,  im  reinen 
Zustande  wahrscheinlich  weiss;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser  oder  Wein- 

')  Drygin:  Jahresber.  1864,  S.  629.  — 2)  Liebig  u.  Wöhler:  Annal.  d. 
Chera.  u.  Pharm.  Bd.  26,  S.  256.  Liebig:  Ebendas.  Bd.  121,  S.  80.  Sclilicper; 
Ebendas.  Bd.  55,  S.  253.  Gregory:  Ebendas.  Bd.  33,  S.  335. 
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geist,  die  Lösung  ist  farblos,  sie  schmeckt  stechend  , dann  eüsslich  und 
reagirt  sauer,  sie  färbt  die  Haut  roth  und  ertheilt  ihr  einen  eigenthüm- 
lichen,  ekelerregenden  Geruch.  Aus  einer  warm  gesättigten  wässerigen 
Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  grossen  wasserhellen  Rhomben- 
octaedern:  Cs  II2  N2  08  + 8 HO,  die  an  warmer  Luft  stark  verwittern  und 
bei  100°  6 At.  Wasser  verlieren.  Beim  Abdampfen  der  wässerigen 
Lösung  in  der  Wärme  bilden  sich  grosse,  glänzende,  schiefe  rhombische 
Säulen:  Cs  H2  N2  08  -)-  2 HO,  welche  luftbeständig  sind  und  erst  bei  150° 
im  Wasserstoffstrom  das  Krystallwasser  verlieren,  sich  aber  dabei  braun 
färben. 

Zur  Darstellung  von  Alloxan  wird  Harnsäure  in  Salpetersäure  von 
1,41  specif.  Gewicht  allmählich  unter  Abkühlung  eingetragen;  so  dass  die 
Temperatur  nicht  über  30°  bis  35°  steigt;  die  Harnsäure  löst  sich  unter 
Aufbrausen  und  Wärmeentwickelung.  Sobald  die  Flüssigkeit  gesättigt 
ist,  scheiden  sich  Krystalle  von  Alloxan  ab,  die  durch  einen  mit  Asbest 
oder  Glaspulver  verstopften  Trichter  abfiltrirt  werden.  Die  Mutterlauge 
wird  mit  neuen  Mengen  Harnsäure  versetzt,  wobei  dann  weniger  starke 
Wärmeentwickelung  stattfindet  und  sich  neue  Mengen  Alloxan  abschei- 
den. Die  Krystalle  werden,  nach  dem  Trocknen  auf  einem  Ziegelsteine, 
mit  Y 2 Thl.  Wasser  auf  60°  bis  80°  erwärmt  und  die  Lösung  filtrirt; 
beim  Erkalten  krystallisirt  Alloxan  mit  8 At.  Wasser.  Der  beim  Erwär- 
men mit  Wasser  gebliebene  Rückstand  wird  sodann  mit  der  Mutterlauge 
von  Neuem  erwärmt,  worauf  das  Filtrat  noch  mehr  Alloxankrystalle  giebt; 
endlich  giebt  die  Mutterlauge  beim  Verdampfen  bei  50°  noch  etwas 
Alloxan  (Gregory.  Scblieper). 

Um  Alloxan  aus  Harnsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  zu  erhalten, 
werden  32  Thle.  der  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht  mässig  starker  Salz- 
säure gemischt,  worauf  dem  Gemenge  unter  Umrühren  ganz  allmählich  6 Thle. 
chlorsaures  Kali  zugesetzt  werden ; die  Harnsäure  löst  sich  hierbei  ohne 
Entwickelung  von  Chlor  oder  Kohlensäure.  Nach  beendigter  Reaction 
wird  die  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volum  kalten  Wassers  versetzt, 
um  die  unveränderte  Harnsäure  abzuscheiden;  das  Filtrat  enthält  Alloxan 
und  Harnstoff;  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wird  das  erstere 
durch  Desoxydation  in  Alloxantin  verwandelt,  welches  sich  mit  Schwefel 
gemengt  abscheidet.  Der  Niederschlag  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst, 
um  das  Alloxantin  krystallisirt  zu  erhalten;  dasselbe  wird  dann  in 
2 Thln.  heissem  Wasser  gelöst  und  vorsichtig  mit  Salpetersäure  versetzt 
unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  dieser  Säure,  worauf  beim  Er- 
kalten Alloxan  krystallisirt  (Schliepe r). 

Alloxan  ist  ein  leicht  veränderlicher  Körper;  es  verändert  sich  schon 
bei  längerem  Aufbewahren  vollständig,  indem  es  sich  in  Alloxantin  und 
andere  Producte  umsetzt  *)• 


J)  Gregory:  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  87,  S-  126.  Otto:  Ivrit. 

Zeitschr.  Bd.  0,  S-  107  u.  256. 
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In  wässeriger  Lösung  des  Alloxan  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse 
Alloxantin  und  Sauerstoffgas.  In  der  Wärme  färbt  Alloxan  sich  schon 
unter  100°  röthlich;  bei  150°  braunroth;  es  erweicht  bei  260°  und  ver- 
wandelt sich  ohne  Aenderung  des  Gewichts  oder  der  Zusammensetzung  in 
ein  ziegelrothes  Pulver,  welches  an  feuchter  Luft  oder  durch  Wassser 
wieder  zu  Alloxan  wird,  und  bei  Einwirkung  von  Basen  Isoalloxansäure 
(s.  S.  507)  giebt.  Bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt  Alloxan  sich. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es;  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure entsteht  Alloxantin  (C16H4N4014)  und  Parabansäure  (C6  H2  No  0G). 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt  es  sich  beim  Erhitzen  in 
Kohlensäure  und  Parabansäure,  welche  letztere  Säure  beim  weiteren  Er- 
hitzen in  Kohlensäure  und  Harnstoff  zerfällt.  Concentrirte  Salpetersäure 
wirkt  dagegen  wenig  auf  Alloxan  ein. 

Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  Alloxan  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Alloxantin,  während  oxal- 
saures  Ammoniak  in  Lösung  bleibt.  Aehnlich  wirkt  verdünnte  Schwefel- 
säure; beim  anhaltenden  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Säure  bildet  sich 
saures  hydurilsaures  Ammoniak;  bei  etwas  stärkerer  Säure  entsteht  Allo- 
xantin und  Dialursäure , welche  bei  längerem  Kochen  weiter  zersetzt 
wird. 

Beim  Kochen  von  Alloxan  mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd  entsteht 
Kohlensäure  und  Harnstoff.  Aus  der  Lösung  in  wässeriger  schwefliger 
Säure  scheidet  Alloxan  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  unverändert  ab; 
beim  Verdampfen  in  der  Wärme  bildet  sich  Alloxantin.  Durch  Erhitzen 
mit  schwefliger  Säure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  bildet  sich  thionur- 
saures  Ammoniak. 

Zinnchlorür  verwandelt  das  Alloxan  in  Alloxantin.  Aehnliche  Zer- 
setzung bewirken  Schwefelwasserstoffgas,  oder  Zink  njit  Salzsäure,  erste- 
res  unter  Abscheidung  von  Schwefel ; bei  längerer  Einwirkung  von  Zink 
und  Salzsäure  oder  von  Schwefelwasserstoff  geht  das  Alloxantin  weiter  in 
Dialursäure  über. 

Eisen  löst  sich  in  wässerigem  Alloxan,  die  Lösung  wird  auf  Zusatz 
von  Alkali  blau.  Cyankalium  verwandelt  Alloxan  in  dialursaures  und 
oxalursaures  Kali.  Gelöstes  Alloxan  giebt  mit  wenig  Blausäure  und 
überschüssigem  Ammoniak  versetzt  Kohlensäure  und  einen  Niederschlag 
von  Oxaluramid,  durch  welche  Reaction  sich  schon  eine  geringe  Menge 
Alloxan  in  Lösung  nachweisen  lässt.  Analoge  Reactionen  zeigen  sich 
wenn  statt  Ammoniak  Aethylamin,  Anilin  oder  Toluidin  genommen  wird. 

Beim  Kochen  von  Bleizuckerlösung  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Alloxan  bildet  sich  mesoxalsaures  Blei  und  Harnstoff.  Bei  überschüssigem 
Alloxan  entsteht  Alloxantin  und  Oxalsäure. 

Beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkali  zerfällt  Alloxan  in  Mesoxal- 
säure  und  Harnstoff.  Beim  Kochen  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  bildet 
sich  alloxansaures  Salz,  bei  überschüssigem  Alkali  entsteht  aber  zugleich 
mesoxalsaures  Salz  und  Harnstoff.  Beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Am- 
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moniak  verwandelt  sich  das  Alloxan  in  mykomelinsaurcs  Ammoniak  neben  1 
etwas  alloxansaurem  und  mesoxalsaurem-  Salz.  Beim  Erhitzen  mit  Jod-  \ 
äthy]  bildet  sich  Alloxantin  und  saures  Ammoniumoxalat. 

Aus  einer  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  von  Alloxan  1 
setzen  sich  beim  langsamen  Verdampfen  Krystalle  ab,  welche  Alloxan  und  j 
schweflige  Säure  enthalten.  Mit  den  Bisulfiten  der  Alkalien  verbindet  t 
sich  Alloxan  zu  krystallisirbaren  Doppelverbindungen , welche  sich  durch 
Auflösen  von  Alloxan  in  den  warmen,  wässerigen  Lösungen  der  Bisulfite 
erhalten  lässt;  sie  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  ab. 

Das  Kalisalz,  Cg  II 2 N2  08  . KO  . HO  . S204  -f-  2 HO,  bildetgrosse 
Krystalle,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  Natron  salz,  C8H2  N2  Og . NaO  . HO  . So  04  3 HO,  ist  leichter 

löslich  als  das  Kalisalz.  Aehnlich  verhält  sich  das  Ammoniumsalz, 
C8H2N,08  -f  NH40  . HO  . S204  -f  2 HO1). 

Alloxansäure, 


entsteht  aus  Alloxan  bei  Einwirkung  von  Basen  durch  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers2).  Zusammensetzung:  C8H4N2O10.  Die  Säure 
wird  dargestellt,  indem  man  warme  wässerige  Lösung  von  Alloxan 
mit  nicht  überschüssigem  Barytwasser  versetzt,  das  abgeschiedene  Baryt- 
salz vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Filtrat  ein- 
dampft. Die  Säure  krystallisirt  in  weisseu  luftbeständigen  Nadeln,  die 
sehr  sauer,  hintennach  süsslich  schmecken  und  sich  leicht  in  Wasser,  in 
5 bis  6 Thln.  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  lösen. 

Alloxansäure  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung;  mit  Wasser 
gekocht  bildet  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  Leukotursäure  und 
Diffluan.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  giebt  sie  Parabansäure, 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  Harnstoff  neben  einem 
Niederschlag  von  alloxansaurem  und  mesoxalsaurem  Salz. 

Die  Alloxansäui'e  ist  eine  zweibasische  Säure;  ihre  Salze  sind 
neutral:  2 MO  . C8H2N208,  oder  sauer:  MO  . HO  . C8H2N2 08.  Die 
Säure  zersetzt  die  kohlensauren  und  essigsauren  Salze.  Die  alloxansauren 
Salze  sind  krystallisirbar,  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Weingeist; 
die  neutralen  alloxansauren  Alkalien  und  Erdalkalien  werden  beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt. 

Neutrales  alloxansaures  Kali,  2KO  . C8H2N208  -f-  6HO, 
scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  auf  allmähligen  Zusatz  von 
Weingeist  in  grossen  Krystallen  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  in 
Weingeist  und  Aether  unlöslich  sind,  und  bei  100°  nur  5 At.  Wasser  ver- 
lieren. 


')  Wutli:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  S.  41.  — 2)  Schlieper: 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  55,  S.  263;  Bd.  56,  S.  !• 
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Das  saure  Salz,  KO  . C8H3N209,  ist  ein  weisses  körniges  Pulver, 
welches  stark  sauer  reagirt,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  aber  auch 
in  wässei'igem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

Das  neutrale  Natronsalz  ist  leichtlöslich,  nicht  krystallisirbar. 

Alloxansaurer  Baryt,  2 BaO  . C8H2N208  -\-  HO,  bildet  sich  aus 
Alloxan  bei  Einwirkung  von  Barytwasser  oder  von  Chlorbarium  unter  Zu- 
satz von  Kalilösung.  Es  krystallisirt  in  weissen  perlmutterglänzenden 
Säulen,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen. 
Durch  Behandeln  mit  wenig  wässeriger  Säure  bildet  sich  saures 
Baryt  salz,  BaO  . C8H3N209  2HO,  welches  in  seideglänzenden 
Warzen  krystallisirt;  es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale 
Salz. 

Alloxansaurer  Kalk,  2 CaO  . C8H2N208  -f-  10  HO,  bildet  sich 
auch  bei  Einwirkung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  oder  Kali  auf 
wässerige  Alloxanlösung;  der  anfangs  gallertartige  Niederschlag  verwan- 
delt sich  allmählich  in  durchsichtige  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  etwas 
leichter  lösen  als  das  Barytsalz. 

Das  saure  Kalksalz,  CaO  . C8H3N209  -f-  5 HO,  wird  durch  Fäl- 
len des  sauren  Ammoniaksalzes  mittelst  Chlorcalciurn  als  krystallinisches 
Pulver  erhalten. 

Alloxan  saures  Bleioxyd.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Blei  in  wässeriger  Alloxansäure  krystallisirt  saures  Salz, 
PbO  . C8ILjN209  -f-  2 HO,  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich  ziem- 
lich leicht  in  Wasser  lösen;  durch  Weingeist  werden  sie  zersetzt,  wobei 
neutrales  Salz,  2 PbO  . C8H2N2Os  -f-  2 HO,  als  weisses  lockeres  Pulver 
zurückbleibt. 

Beim  Fällen  von  wässeriger  Alloxansäure  mit  Bleiessig  scheidet  sich 
basisches  Salz,  2 Pb  0 . C8  H2  N2  08  -{-  PbO  .HO,  als  weisses  perlmutter- 
glänzendes Pulver  ab. 

Das  neutrale  Silbersalz,  2AgO  . C8H2N208,  wird  durch  Fällen 
des  Ammoniaksalzes  als  weisser,  nach  dem  Trocknen  grauer  Niederschlag 
erhalten,  der  beim  Erhitzen  sich  unter  schwacher  Verpuffung  zersetzt. 

Neutrales  alloxansaures  Kupferoxyd,  2CuO  . C8H2N208 
+ 8 HO,  krystallisirt  in  blauen  Warzen,  die  sich  in  5 bis  6 Thln.  Wasser 
lösen,  bei  100°  getrocknet  grün  und  undurchsichtig  werden. 


Isoalloxansäure. 

Die  der  Alloxansäure  isomere  Säure,  welche  sich  aus  dem  auf  260° 
erhitzten  Alloxan  bei  Einwirkung  von  Basen  bildet1);  die  so  erhaltenen 
Salze  zeichnen  sich  von  den  alloxansauren  Salzen  durch  ihre  Färbung 


Ilardy:  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd  133,  S.  134. 


i),,°  Mesoxalsäure. 

aus ; vielleicht  rührt  diese  Färbung  nur  von  beigemengtem  Murexid  her 
(Baeyer),  so  dass  die  Isoalloxansäure  nur  unreine  Alloxansäure  ist.  Die 
Säure  ist  nicht  isolirt  dargestellt.  Die  Salze  bilden  sich  beim  Auflösen 
des  auf  200°  erhitzten  Alloxans  in  wässerigen  Alkalien;  aus  der  blauen 
oder  blaurothen  Lösung  scheiden  sie  sich  auf  Zusatz  von  Weingeist 
krystallinisch  ab.  Das  Ammoniumsalz,  2 NH*0  . C8H2N208,  ist 
ein  rothes , in  Wasser  lösliches  Pulver.  Durch  Fällen  der  Lösung  mit 
Silbersalz  wird  ein  Doppelsalz,  NH40  . AgO  . C8H2N208,  als  blauer 
Niederschlag  erhalten. 


Mesoxalsäure. 

Zersctzungsproduct  des  Alloxans  oder  der  Alloxansäure ') , welches 
sich  beim  Kochen  derselben  mit  Basen  , oder  beim  Kochen  der  alloxan- 
sauren  Salze  mit  Wasser  bildet.  Es  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von 
Jod  auf  Amidomaionsäure  C6H3(NH2)Os;  und  bei  Zersetzung  von  Bibrom- 
brenztraubensäure  durch  Silberoxyd  bei  gelinder  Wärme.  Zusammen- 
setzung: C6H2O10  -)-  2 HO. 

Wenn  1 Thl.  alloxansaurer  Baryt  mit  etwa  200  Thln.  Wasser  5 bis 
10  Minuten  gekocht  wird,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  mesoxalsaurer 
Baryt  ab,  dem  alloxansaurer  Baryt,  oder  wenn  zu  lange  gekocht  war, 
oxalsaures  Salz  beigemengt  ist;  in  der  Lösung  bleibt  Harnstoff.  Die 
Zersetzung  ist  daher  folgende : 

C8  H4  N,  0,0  4-  2110  = C,;  H2  0,  o + C2  H4  N2  02 
Alloxansäure  Mesoxalsäure  Harnstoff 

Die  Mesoxalsäure,  aus  dem  Barytsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschie- 
den, bildet  farblose,  leicht  zerfliessliche  Krystalle;  sie  löst  sich  sehr  leicht 
auch  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  70°  bis 
80°  unter  Kohlensäureentwickelung;  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  wird 
dieses  reducirt  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxalsäure ; durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  bildet  sich  Tartronsäure. 

Die  Mesoxalsäure  ist  zweibasisch,  die  neutralen  Salze  2 MO  . C„08, 
die  Salze  halten  aber  selbst  in  der  Wärme  meist  Wasser  zurück;  sie  sind 
in  Wasser  löslich. 

Das  Natronsalz,  2NaO  . Co03  -f-  2 HO,  aus  der  wässerigen  mit 
essigsaurem  Nati-on  versetzten  Lösung  der  Säure  durch  Weingeist  gefällt, 
krystallisirt  in  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  in  absolutem 
Alkohol  aber  nicht  löslich  sind. 

Das  Ammoniumsalz,  2NH40.CG08,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
der  Säure  in  Weingeist  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  weissen  Körnern 
ab,  die  sich  rasch  an  der  Luft  röthen  und  in  Wasser  löslich  sind. 

x)  Liebig  u.  Wöhler:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  26,  S.  208.  Baeyer. 
Ebendas.  Rd.  131,  S.  298-  Deichsel:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  93,  S.  193. 
Wie  hei  haus:  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  1868.  S.  265. 
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Mesoxalsaur er  Baryt,  2 BaO  . C608  + 3 HO,  wird  beimKochen 
von  alloxan  sau  rem  Baryt  mit  Wasser  erhalten;  er  bildet  mikroskopische 
Säulen,  die  sich  kaum  in  kaltem  und  wenig  selbst  in  heissem  Wasser 
lösen;  das  Krystallwasser  geht  erst  bei  160°  unter  theilweiser  Zersetzung 
des  Salzes  fort. 

Das  Kalksalz,  2 CaO  . C,;Os  -j-  4 HO,  ist  viel  leichter  in  Wasser 
löslich  als  das  Barytsalz;  bei  140°  verliert  es  nur  2 At.  Wasser,  stärker 
I erhitzt  zersetzt  es  sich. 

. 

Mesoxalsaures  Blei,  2Pb0.CG08  -f-  PbO.HO,  bildet  sich,  wenn 
Alloxan  oder  Alloxansäure  allmählich  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Blei- 
zucker gesetzt  wird.  Es  ist  ein  weisses  voluminöses  Pulver. 

Mesoxalsaures  Silberoxyd,  2 AgO  . CGOs  -j-  2 HO,  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten  als  weisser,  amorpher  Niederschlag,  welcher 
sich  bald  in  gelbliche  Nadelbüschel  verwandelt.  Es  zersetzt  sich  am 
Licht;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Kohlensäure,  Oxalsäure  und 
metallisches  Silber. 

Mesoxalsaures  Aethyloxyd,  2C4H50  . CG08  -f-  2 HO,  wird 
durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  dargestellt;  es  ist  ein  gel- 
bes, schweres,  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel;  es  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig  und  zersetzt  sich  auch  bald  in  wässeriger  Lösung;  bei  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  ein  krystallinischer  Kör- 
per, vielleicht  das  Amid  der  Mesoxalsäure. 

Thionursäure. 

Product  der  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  Alloxan 
oder  Violursäure: 

C8H8N208  + NHa  + s204  = C8H5N3Os  . S204 

Alloxan  Thionursäure 

CsH,,N2(N02)QG  + 2 S2 04  -f  4 HO  = CsH5N308  . S2  04  + H2S208. 

Violursäure  Thionursäure 

Das  in  der  Säure  enthaltene  Oxyd  des  Schwefels  ist  schweflige  Säure, 
nicht  Schwefelsäure. 

Thionursaures  Ammoniak  wird  dargestellt  durch  längeres  Kochen 
von  Alloxan  mit  schwefligsaurem  Ammoniak,  welches  zuerst  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  versetzt  ist;  das  Salz  krystallisirt  beim  Erkalten.  Zur 
Darstellung  von  freier  Thionursäure  wird  das  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  und  das  F iltrat  langsam  zur  Krystallisation  verdampft. 

Die  Thionursäure  bildet  weisse  luftbeständige  Ivrystallnadeln , die 
sauer  schmecken  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen,  es  bildet  sich  Uramil  (s.  S.  513)  und  freie 
Schwefelsäure : 

C8Hr,N308  .S2  04  4-  2 H 0 — C8  H5N;iOg  + 2 H 0 . S2  Oö 
Thionursäure  Uramil 
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Die  Thionursäure  ist  eine  zweibasische  Säui-e ; ihre  Salze,  2 MO. 
CsH3N3  Oß  . S2  04,  geben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  Uramil 
und  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
wickeln sie  schweflige  Säure,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich 
schwefligsaures  Kali. 

Thionursaures  Ammoniumoxyd,  2NH40  . C8 II3  Na  Oc . S2  04 
+ 2 H 0,  krystallisirt  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  sie  lösen 
sich  ohne  Zersetzung  in  Wasser,  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  leicht; 
bei  100°  verlieren  sie  2 At.  Wasser  und  färben  sich  roth ; bei  200°  wird 
das  Salz  später  schmutziggelb,  wobei  es  in  Xanthinin  (s.  unten),  schwe- 
felsaures Ammoniak  und  verschiedene  krystallisirbare  Substanzen  zerfällt 
(Fine  k). 

Die  wässerige  Lösung  des  thionursauren  Ammoniaks  wird  durch 
die  Salze  der  Erdalkalien  und  der  meisten  schweren  Metallsalze  gefällt. 

Das  Bleisalz,  2PbO  . C8H3NaOc  . S-2  04  -(-  2 IIO,  fällt  als  gallert- 
artige Masse  nieder,  welche  sich  in  der  Flüssigkeit  allmählich  in  röthliche 
Krystallnadeln  umwandelt,  die  sich  in  verdünnter  Salzsäure  lösen  und 
bei  der  trocknen  Destillation  sich  unter  Bildung  von  Harnstoff  und  einem 
krystallinischen  Product  zersetzen. 

Xanthinin. 

Das  Zersetzungsproduct  des  thionursauren  Ammoniaks  durch  Ex-hitzen, 
hat  die  Zusammensetzung  : C8  H3  X3  04  !).  Es  wird  durch  Auskochen  des 
erhitzten  thionursauren  Salzes  mit  Wasser,  Lösen  des  Rückstandes  in  Kali- 
lauge und  Fällen  mit  Salzsäure  dargestellt;  durch  Auflösen  in  warmem 
Schwefelsäurehydrat,  Entfäi’ben  mit  wenig  Salpetersäure  und  Fällen  mit 
Wasser  wird  es  als  weisses  Pulver  erhalten.  Es  löst  sich  in  40000  Thln. 
kaltem  oder  4000  Thln.  kocheixdem  Wasser  und  bildet  eine  hellblaue  schil- 
lernde  Lösung.  Es  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  concentrirte  Salpetersäure 
wii’kt  selbst  in  der  Wänne  nur  langsam  darauf  ein;  es  löst  sich  in  ver- 
dünntem Ammoniak  oder  in  Kalilauge  und  wird  durch  Kohlensäure 
unverändert  abgeschieden;  mit  Baryt-  oder  Kalk wasser  bildet  es  unlös- 
liche gelbe  Verbindungen.  Wird  die  Lösung  in  wässerigem  Ammoniak 
zu  überschüssiger  Silberlösung  gesetzt,  so  scheidet  sich  eine  Silberverbin- 
dung, 2AgO  . C8H3N;)04,  in  gelben  Flocken  ab,  die  nach  dem  Trocknen 
eine  harte,  brüchige  Masse  bilden. 

Alloxantin. 

Zersetzungsproduct  der  Harnsäure  durch  verdünnte  Salpetei'säure. 
Zusammensetzung:  CidH^N^Oi^  -f-  6 HO.  Es  wird  hauptsächlich 


’)  Finck:  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  S.  298. 
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aus  Alloxan  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  oder  besser  von 
reducirenden  Körpern,  Schwefelwasserstoff,  Zink  und  Salzsäure,  Zinnchloi  üi , 
schweflige  Säure  u.  s.  w.  erhalten  (s.  S.  505).  Man  stellt  das  Alloxantin 
durch  Auflösen  von  Harnsäure  in  sehr  verdünnter  erwärmter  Salpeter- 
säure und  Abdampfen  der  Lösung  dar.  Oder  man  leitet  Schwefelwasser- 
stoffgas durch  eine  wässerige  Lösung  von  Alloxan , erhitzt  den  Nieder- 
schlag mit  der  Flüssigkeit  und  filtrirt  die  Lösung  vom  Schwefel  ab,  worauf 
beim  Erkalten  das  Alloxantin  krystallisirt.  Die  Bildung  beruht  hier  ein- 
fach auf  Entziehung  von  Sauerstoff : 

2 Cs H2 N2 Os  -f-  2 HS  = CieH4N4014  + 2 HO  -f  2S 
Alloxan  Alloxantin 

Alloxantin  entsteht  auch  beim  Mischen  von  Alloxan  mit  Dialursäure 
in  concentrirten  wässerigen  Lösungen;  es  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung 
in  Kry stallen  ab  : 

C8H2N208  4-  C8H4N208  = C16H4N4014  + 2 HO 
Alloxan  Dialursäure  Alloxantin 

Alloxantin  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  farblosen, 
schiefen  rhombischen  Säulen,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  reichlicher  in 
kochendem  Wasser  lösen;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Die  Krystalle  ver- 
lieren bei  150°  alles  Krystallwasser,  sie  zersetzen  sich  bei  200°. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ISO0  bis  190°  zerfällt  Alloxantin  in 
oxalsaures  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Alloxantin  wird  durch  Chlorwasser  oder  verdünnte  Salpetersäure 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  zu  Alloxan.  Es  reducirt  Quecksilberoxyd 
und  Silberoxyd;  durch  Bleihyperoxyd  wird  es  in  ähnlicher  Weise  wie 
Alloxan  zersetzt.  In  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behan- 
delt giebt  es  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Dialursäure. 

Es  löst  sich  in  warmer  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  entwickelt  sich 
schweflige  Säure;  der  durch  Wasser  erhaltene  Niederschlag  giebt  beim 
Kochen  mit  Wasser  Barbitursäure  und  Parabansäure,  zuweilen  auch  Hy- 
durilsäure. 

Beim  Kochen  von  Alloxantin  mit  wässeriger  Salzsäure  entsteht  Allitur- 
säure.  Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  färbt  es  sich 
roth;  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  bei  100°  bildet  sich  purpur- 
saures Ammoniak  (s.  S.  515).  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  und  Wasser 
bildet  sich  Uramil  und  purpursaures  Ammoniak ; durch  öfteres  Verdunsten 
der  Lösung  des  Alloxantins  in  wässerigem  Ammoniak  entsteht  oxalursau- 
res  Salz.  Beim  Kochen  einer  luftfreien  Lösung  von  Alloxantin  und  Sal- 
miak in  Wasser  bildet  sich  Uramil,  Alloxansäure  und  Salzsäure.  Die  heiss 
gesättigte  Lösung  von  Alloxantin  in  Wasser  giebt  mit  doppelt-schweflig- 
saurem Ammoniak  versetzt  dialursaures  Salz.  Mit  Barytwasser  giebt 
Alloxantin  einen  violetten  Niederschlag;  beim  Kochen  der  Lösung  bildet 
sich  alloxansaures  und  dialursaures  Salz. 
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Dialursäure. 


Die  durch  Zersetzung  von  Caffein  mittelst  Chlor  erhaltene  Amalin- 
siiure  (s.  hei  Caffein)  ist  der  Zusammensetzung  nach  Dimethylalloxan- 
tin,  C12H7N2Os  = CSH  (C2H3)2  N2Os;  welche  Verbindung  jedoch  noch 
nicht  aus  Alloxantin  dargestellt  worden  ist. 

Dialursäure. 

Zersetzungsproduct  des  Alloxans  und  Alloxantins.  Zusammen- 
setzung: C8H.jN20g.  Es  bildet  sich  durch  Reduction  aus  Alloxan  mit- 
telst Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür,  Wasserstoff  oder  Natriumamalgam, 
sowie  bei  Einwirkung  von  wenig  Blausäure  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
oder  kohlensaurem  Natron  1). 

Zur  Darstellung  von  Dialursäure  wird  eine  kochende  Lösung  von 
Alloxan  oder  Alloxantin  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  oder  man  ver- 
mischt eine  concentrirte  Lösung  von  Alloxan  mit  Zinnchlorür  und  viel 
Salzsäure,  oder  mit  Zink  und  Salzsäure ; beim  Stehen  krystallisirt  die 
Dialursäure;  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Ammoniak  wird 
das  Ammoniaksalz  erhalten  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt;  durch 
Zersetzen  mit  Salzsäure  wird  dann  reine  Dialursäure  dargestellt.  Oder 
man  zerreibt  Alloxantin  mit  Wasser  und  Natriumamalgam , das  Filtrat 
enthält  dialursaures  Natron ; auf  Zusatz  von  Salzsäure  krystallisirt  die 
freie  Dialursäure. 

Die  Dialursäure  bildet  farblose  Krystalle,  die  stark  sauer  und  ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser  sind.  Im  feuchten  Zustande  verwandelt 
Dialursäure  sich  an  der  Luft  rasch  in  Alloxantin;  beim  längeren  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  150°  bildet 
sich  Hydurilsäure,  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Alloxan 
mit  Dialursäure  erhitzt  vereinigt  sich  damit  zu  Alloxantin  (s.  S.  511). 

Die  Dialursäure  verbindet  sich  mit  den  Basen;  die  Salze,  MO. 
C8H3N207,  bilden  sich  direct  aus  Alloxantin  mit  Natriumamalgam;  oder 
wenn  Alloxanlösung  mit  einigen  Tropfen  Blausäure  gemischt  und  Ammo- 
niak oder  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zugefügt 
wird;  in  diesem  Falle  entsteht  neben  dialursaurem  Salz  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  auch  Oxaluramid,  bei  Anwendung  von  Kali  oder  Natron 
oxalursaures  Salz. 

Dialursaures  Kali,  KO  . CsH3N207,  wird  durch  Lösen  in  Kali- 
lauge und  Fällen  mit  wenig  Essigsäure  farblos  erhalten;  es  ist  krystalli- 
sirbar,  wenig  in  Wasser  löslich. 

Das  Natronsalz  verhält  sich  ihm  ähnlich.  Das  Ammoniaksalz, 
NH4O  . C8H3N207,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen.  An  der  Luft  getrock- 
net färbt  das  Salz  sich  roth. 

’)  Gregory:  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  22,  S.  277.  Strecker  und 
Mosling:  Ebendas.  Bd.  113,  S.  53.  Bneyer:  Ebendas.  Bd.  127,  S-  11. 
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Dialursaures  Zinnoxydul  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  Alloxan 
mit  Zinuchlorür  bei  Anwendung  von  nicht  viel  überschüssiger  Salzsäure. 
Es  ist  krystallisirbar,  scheidet  sich  auch  aus  der  Lösung  in  heisser  Salz- 
säure unverändert  ab,  und  wird  erst  durch  einen  grossen  Ueberschuss 
starker  Salzsäure  unter  Abscheidung  freier  Dialursäure  zerlegt. 

Dialursaures  Alkali  fällt  die  Barytsalze  und  Bleisalze  und  reducirt 
die  Silbersalze  sogleich. 


Uramil. 

Dialuramid.  Amidobarbitursäure.  Ta rtronuram id  x).  Zu- 
sammensetzung : C8H5N3Ofl  =•  C8Hj  (NH2)  N,  Oc.  Es  bildet  sich  beim 
Kochen  von  Thionursäure  mit  Wasser,  oder  von  Alloxantin  mit  Salmiak 
und  Wasser,  sowie  durch  Reduction  von  Violursäure  oder  Violantin  mit 
Jodwasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff. 

C8HsNüQ8  . S204  -f  2 HO  = C8H5N3Oc  -f  2 (HO  . S03) 
Thionursäure  Uramil 

C16H4N4014  + NH4C1  = C8H5N3Q6  + C8IL,N2  08  -f  HCl 
Alloxantin  Uramil  Alloxan 

C8H3(N02)N206  + 4HJ  = 08H5N806  -f  2 HO  -f  4J 

Violursäure  Uramil 

Uramil  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  nicht 
in  kaltem,  wenig  selbst  in  kochendem  Wasser  lösen;  es  löst  sich  in 
kohlensaurem  Alkali ; Säuren  scheiden  es  unverändert  ab ; die  ammonia- 
kalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  roth , rascher  in  der  Wärme;  es 
bildet  sich  purpursaures  Ammoniak. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Uramil  beim  Erhitzen  in  Alloxan, 
wobei  sich  zugleich  salpetersaures  Ammoniak  bildet.  Quecksilberoxyd 
oder  Silberoxyd  mit  Uramil  erhitzt  bilden  alloxansaures  Ammoniak;  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Uramil  bildet  sich  eine  rothe  Lösung  von 
purpursaurem  Ammoniak.  Die  Lösung  von  Uramil  in  verdünnter  heisser 
Kalilauge  zieht  an  der  Luft  begierig  Sauerstoff  an  und  färbt  sich  violett- 
roth. 

Beim  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cyansaurein  Kali 
bildet  sich  ein  Salz  der  Pseudoharnsäure2): 

CglUNsOß  = KO  . C2NO  = KO  . C|qH5N4Q7 
Uramil  Pseudoharns.  Kali 

Durch  Auflösen  in  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  die 
Pseudoharnsäure  rein  erhalten.  Sie  bildet  farblose  Säulen,  oder  ein  kry- 

')  Baeyer  11.  Schlieper:  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  127,  S.  3.  Cliem. 
Central  bl.  lt!64,  S.  97. 

Kolbe,  Organ.  Chemie.  III.  2. 
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stallinisches  geschmackloses  Pulver.  Ihre  Zusammensetzung  ist  C10HsN4O8. 
Sie  löst  sich  schwer  auch  in  heissem  Wasser,  leichter  in  wässerigen  Al- 
kalien. 

Die  Pseudoharnsäure  wird  heim  Erhitzen  mit  Bleihyperoxyd  und 
Wasser  grösstentheils  zersetzt;  es  bildet  sich  kohlensaures,  oxalsaures  und 
oxalursaures  Salz  neben  Harnstoff.  Uebermangansaures  Salz  zersetzt  die 
Pseudoharnsäure  schon  in  der  Kälte.  Salpetersäure  und  wässeriges  Brom 
verwandeln  die  Säure  durch  Oxydation  in  Alloxan  und  Harnstoff. 

Die  pseudoharnsauren  Salze,  MO  . C10 H5N407  , lassen  sich  durch 
Einwirkung  der  freien  Säure  auf  reine  Basen  oder  auf  kohlensaure  und 
essigsaure  Salze  erhalten;  sie  bilden  sich  direct  beim  Erhitzen  von  Ura- 
mil  mit  dem  betreffenden  cyansauren  Salz.  Die  pseudoharnsauren  Salze 
sind  krystallisirbar,  meistens  schwer  löslich,  sie  enthalten  Krystallwasser, 
welches  erst  bei  höherer  Temperatur  entweicht. 

Pseudoharnsaures  Kali,  KO  . C10H5N.tO7  -f-  2H0,  bildet  volumi- 
nöse seideglänzende  Blättchen;  es  löst  sich  schwierig  in  Wasser,  leichter 
in  Kalilauge;  bei  140°  entweicht  das  Krystallwasser,  bei  180°  zersetzt 
das  Salz  sich. 

Pseudoharnsaures  Natron,  NaO  . C]0H5N4O7  4 HO,  krystal- 

lisirt  in  blumenkohlähnlichen  Prismen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  heissem 
Wasser,  leichter  in  kaustischer  Lauge  lösen. 

Pseudoharnsaures  Ammoniuraoxyd,  NH40  . C10H5N4O7,  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  die  sich  in  wässerigem  Ammoniak  lösen. 

Pseudoharnsaures  Aethylamin  und  Anilin  gleichen  dem  Am- 
moniaksalz. 

Pseudoharnsaurer  Baryt,  BaO  . CI0H5N4O7  -j-  5HO,  krystalli- 
sirt  in  feinen  Nadeln. 

Auch  das  Kalksalz,  das  Kupfersalz,  das  Quecksilberoxydul-  und  Oxyd- 
salz sind  krystallisirbar.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der 
sich  bald  zersetzt  und  schwärzt. 

Mykomeli  n säure. 

Zersetzungsproduct  des  Alloxans  unter  Einwirkung  von  Ammoniak  '). 
Zusammensetzung:  CsH5N405,  oder  CicHi0NsOjo.  Wässeriges  Allo- 
xan färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  gelb  durch  Bildung  von 
mykomelinsaurem  Salz,  welches  beim  Erkalten  sich  als  gelbliches  Pulver 
absetzt;  beim  Zersetzen  der  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelsäure  scheidet 
sich  die  Säure  gallertartig  ab  und  giebt  ausgewaschen  und  getrocknet 
ein  gelbes  lockeres  Pulver,  welches  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heis- 
sem Wasser  löst  und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Ammoniakent- 
wickelung zersetzt  wird. 


*)  Liebig  und  Wöhler:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  26,  S.  304. 
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Mykomelinsaures  Ammoniumoxyd  ist  ein  gelbliches,  in  kaltem  W asser 
wenig  lösliches  Pulver.  Seine  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  gelben  schleimigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Auswaschen  selbst 
im  Dunkeln  braun  färbt;  das  trockne  olivengrüne  Pulver  entspricht  der 
Zusammensetzung:  AgO  . CSH3N4O4;  es  enthält  wohl  schon  Zersetzungs- 
producte. 


Purpursäure. 

Zersetzungsproduct  der  Harnsäure  mit  Salpetersäure , welches  von 
Scheele  und  Prout  zuerst  beobachtet  ward.  Die  freie  Purpursäure  ist 
noch  nicht  dargestellt,  ihre  Zusammensetzung  wahrscheinlich  CiGH5N50J2. 
Sie  bildet  sich  aus  Uramil  durch  Oxydation , sowie  aus  einem  Gemenge 
von  Alloxan  und  Alloxantin  mittelst  Ammoniak  !). 

Die  purpursauren  Salze,  MO  . C^I^NsOn,  sind  meistens  schön 
roth,  im  reflectirten  Licht  grünlich  metallisch  glänzend  ; einige  basische 
Salze  sind  blau  oder  violett.  Die  purpursauren  Alkalieu  sind  in  Wasser 
löslich ; die  Purpurate  der  Erdalkalien  und  schweren  Metalloxyde  sind 
unlöslich,  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt;  die  Nieder- 
schläge sind  meistens  dunkel  gefärbt  und  krystallinisch. 

Purpursaures  Ammoniumoxyd;  Murexid,  N^O.CxoHtNsOj! 
-j-  2 HO.  Dieser  schöne  Körper,  dessen  Bildung  aus  der  Lösung  von 
Harnsäure  in  Salpetersäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  schon 
früher  beobachtet  war,  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wöhler  genauer 
untersucht,  wobei  sie  namentlich  auch  die  Bildungsweise  zuerst  erkannten. 
Murexid  bildet  sich  bei  Oxydation  von  Uramil  durch  Silberoxyd  oder 
Quecksilberoxyd,  oder  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  2(C8H5N306)  + 2 0 = C16HSNG012  + 2 HO. 

Murexid  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Alloxantin  in  Ammo- 
niakgas, oder  wenn  eine  Alloxan  und  Alloxantin  haltende  warme  Lösung 
langsam  zu  sehr  verdünntem  Ammoniak  gesetzt  wird ; sowie  auch  durch 
Vermischen  von  Alloxan  mit  ammoniakalischer  Lösung  von  Uramil: 

C i g U4 N4  0[4  -f-  2 NH3  = C1GHsNG012  -f-  2 HO 

s * v—-  ^ ■ ■ ■ ■ 

Alloxantin  Murexid 

C8H5N3  06  + C8  H,N2  08  4-  NH3  = C16H8  N„  Qis  4-  2 HO 

Uramil  Alloxan  Murexid 

Das  Murexid  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  welche  bei  auffallen- 
dem Licht  glänzend  goldgrün  wie  die  Flügeldecken  der  Canthariden  er- 


:)  Liebig  u.  Wöhler:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  26,  S.  319.  Beil- 
stein:  Ebend.  Bd.  107,  S.  176.  Fritzsche:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S.  380; 
Bd.  17,  S.  42. 
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scheinen,  im  durchfallenden  Licht  granatroth  sind  und  ein  braunes  rothes  , 
Pulver  geben,  welches  beim  Reiben  wieder  glänzend  grün  erscheint.  Das 
Salz  schmeckt  süsslich,  es  löst  sich  wenig  in  kaltem  (in  etwa  1500  Thln.),  1 
leichter  in  heissem  Wasser  mit  intensiver  Purpurfarbe;  selbst  wenn  1 Thl. 
Salz  in  30000  Thln.  Wasser  gelöst  ist,  zeigt  sich  die  Flüssigkeit  noch 
lebhaft  purpurroth.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Salz  nicht  löslich,  in 
Kalilauge  löst  es  sich  mit  indigblauer  Farbe,  welche  Farbe  beim  Erhitzen 
verschwindet  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Die  Krystalle ' verlie- 
ren bei  100°  das  Krystallwasser. 

Das  purpursaure  Ammoniak  wird  dargestellt,  wenn  man  Harnsäure 
mit  der  32fachen  Menge  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  allmählich 
verdünnte  Salpetersäure  zusetzt,  bis  fast  alle  Harnsäure  gelöst  ist;  die 
Flüssigkeit  wird  darauf,  nachdem  sie  auf  70°  abgekühlt  ist,  vorsichtig  mit 
verdünntem  Ammoniak  neutralisirt,  worauf  beim  Erkalten  Murexid 
krystallisirt. 

Dieser  Körper  wird  auch  erhalten,  wenn  eine  heisse  Lösung  von 
4 Thln.  Alloxantin  mit  7 Thln.  (11  Thle.  nach  Liebig)  krystallisirtem, 

8 At.  Wasser  enthaltendem,  Alloxan  in  240  Thln.  Wasser  mit  80  Thln. 
einer  kalt  gesättigten  Lesung  von  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt 
wird;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  purpursaure  Ammoniak  krystalli- 
sirt ab. 

Das  Murexid  wird  aus  Uramil  dargestellt,  wenn  1 Thl.  desselben 
mit  1 Thl.  Quecksilberoxyd  und  40  Thln.  Wasser  zerrieben,  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  und  darauf  zum  Sieden  erhitzt  wird;  aus 
der  von  metallischem  Quecksilber  siedend  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet 
sich  beim  Erkalten,  besonders  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak 
zu  der  fast  abgelciihlten  Flüssigkeit  das  Salz  ab. 

Wird  eine  gesättigte  70°  heisse  Lösung  von  Uramil  in  verdünntem 
Ammoniak  mit  Alloxan  versetzt,  bis  die  basische  Reaction  fast  ganz  ver- 
schwunden ist,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Murexid. 

Purpursaures  Ammoniak  wird  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt,  beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  auch  die  Lösung  rasch  entfärbt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  das  betreffende  Ammoniaksalz,  Uramil 
und  Alloxan ; Schwefelwasserstoff  bewirkt  eine  ähnliche  Zersetzung , das  ( 
Alloxan  wird  dabei  aber  auch  weiter  in  Alloxantin  und  Dialursäure  redu- 
cirt.  Kalilauge  zersetzt  es  unter  Ammoniakentwickelung ; es  bildet  sicli  ; 
Uramil  und  alloxansaures  Salz. 

Das  Murexid  wurde  vor  etwa  zehn  Jahren  zum  Färben  von  Baum- 
wolle, Wolle  und  Seide  verwendet,  die  Farbe  ist  aber  sehr  wenig  haltbar.  | 
Viele  der  anderen  purpursauren  Salze  lassen  sich  durch  doppelte  Zer-  ^ 
Setzung  aus  dem  Murexid  darstellen. 

Purpursaures  Kali:  KO  . C]ß  HjN5Ou  -f-  HO  scheidet  sich  aus  | 
einer  Lösung  von  Uramil  in  Kalilauge  beim  Stehen  an  der  Luft  ab,  oder 
wird  durch  Umsetzung  mittelst  salpetersaurem  Kali  aus  dem  Ammoniak- 
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salz  in  concenf  rirter  Lösung  erhalten.  Das  Kalisalz  hat  dies  gleiche  An- 
sehen wie  das  Ammoniaksalz.  Es  verliert  bei  300°  1 At.  Wasser.  Es 
löst  sich  in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe,  vielleicht  unter  Bildung  eines 
basischen  Salzes. 

Das  Natronsalz,  NaO . C|6  H4  N5  On  , durch  Umsetzung  des  Ammo- 
niaksalzes mit  salpetersaurem  Natron  dargestellt,  ist  ein  rothes,  schwer 
lösliches  Salz. 

Purpursaurer  Baryt,  BaO  . CjfiHjNjOjj  -(-  3 HO,  wird  durch 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Baryt  erhalten.  Es  ist  ein 
schwarzgrünes,  nach  dem  Zerreiben  purpurrothes  Krystallpulver.  Beim 
Zerreiben  mit  Barytwasser  bilden  sich  violette  Flocken,  vielleicht  von  ba- 
sischem Salz. 

Purpursaurer  Kalk  wird  durch  Fällen  von  Murexidlösung  mit 
Chlorcalcium  erhalten  als  dunkelgrüner,  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  M a g n e s i a s a 1 z ist  in  Wasser  löslich. 

P u rp  ur saures  S i 1 b er oxy  d,  AgO  . C46 H4N5 Ou  -f-  2 HO.  Wird 
eine  massig  verdünnte  Lösung  von  Murexid  mit  einer  schwach  angesäuerten 
Lösung  von  Silbernitrat  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  gefällt, 
so  scheidet  sich  das  Silbersalz  in  Krystallen  ab,  die  dem  Ammoniaksalz 
ähnlich,  jedoch  nicht  so  lebhaft  metallisch  glänzend  sind.  Das  Salz  ver- 
pufft beim  Erhitzen.  . 

Basisches  Silbersalz,  2 AgO  . Ci6  H3  N5 O]0,  bildet  sich  unter  nicht 
ermittelten  näheren  Umständen  beim  Fällen  von  kalt  gesättigter  Lösung 
von  Murexid  mit  salpetersaurem  Silber;  es  scheidet  sich  als  braunrothes 
Pulver  ab. 


Hydurilsäure. 

Diese  Säure  *)  entsteht  neben  den  gewöhnlichen  Producten : Alloxan, 
Alloxantin  u.  a.  zuweilen  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Harn- 
säure, leichter  wird  sie  durch  Erhitzen  von  9 Thln.  Dialursäure  mit 
5 lhln.  Glycerin  auf  140u  bis  150°  erhalten;  die  Zersetzung  ist  beendigt, 
wenn  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Das  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  zurückbleibende  saure  Ammoniaksalz  wird  in  Ammoniak  gelöst 
und  durch  Salzsäure  zersetzt;  das  amorphe  gelblichweisse  Pulver  wird 
mit  starker  kalter  Salzsäure  übergossen  allmählich  krystallinisch. 

Die  Bildung  der  Hydurilsäure,  deren  Zusammensetzung  CigHgN.jO]^, 
lässt  sich  aus  folgendem  Schema  ersehen: 

5C8H4N208  = 2 Ci,;H(iN401,  -f-  3 C, 04  -f  C,  H,  04  + 2NH3 

Dialursäure  Hydurilsäure  Ameisensäure 


®ohli!Per:  AnnaK  d-  Chem-  "•  Pharm'  Bd'  56>  S.  9.  Baeyer:  Ebendas. 
Ud.  127,  S.  11. 
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Die  Hydurilsäure  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  farblosen  1 
rhombischen  Tafeln,  CiGHGN4012  + 2 HO,  aus  einer  weniger  heissen  ; 
Lösung  in  farblosen  Nadeln,  C]GHGN4Ol2  + 4 HO;  die  Krystalle  verlie-  I 
ren  bei  140°  alles  Krystallwasser ; sie  lösen  sich  wenig  selbst  in  kochen-  \ 
dem  Wasser,  sehr  wenig  in  Weingeist. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  die  Säure  in  Alloxan  verwan- 
delt; Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  verwandelt  sie  in  Nitrosobar- 
bitursäure,  etwas  stärkere  Säure  in  Nitrobarbitursäure  und  Alloxan.  Beim  v 
Kochen  der  Hydurilsäure  mit  Silberoxyd  wird  Silber  abgeschieden,  es  soll 
sich  hier  Oxykydurilsäure  bilden. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bildet  sich  Bichlorhydurilsäure. 
Brom  bildet  Alloxan  und  Bibrombarbitursäure  (Alloxanbromid).  Durch 
reducirende  Körper,  sowie  durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Hydurilsäure  j 
nicht  zersetzt;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Oxalsäure. 

Die  Hydurilsäure  ist  zweibasisch ; die  neutralen  Salze,  2 MO . C1GH4N4O10 ; ] 
die  sauren  Salze,  MO  • C1G  Hs^On,  sind  wenig  bekannt.  Die  Säure  i 
löst  sich  in  reinen  wässerigen  Alkalien,  sie  zersetzt  die  kohlensauren  und 
essigsauren  Salze.  Die  hydurilsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich, 
in  Weingeist  unlöslich;  verdünnte  Säuren  scheiden  amorphe  Hydurilsäure 
ab,  die  beim  Uebergiessen  mit  starker  Salzsäure  krystallinisch  wird. 

Hydurilsaures  Natron,  2NaO  . C1GH4N4O10  -j-  8 HO.  Wird 
die  Lösung  der  Säure  in  Natronlauge  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit 
Weingeist  versetzt,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  in  farblosen  klei- 
nen glänzenden  Säulen  ab,  welche  sich  in  heissem  Wasser  leicht  lösen. 

Hydurilsaures  Ammoniumoxyd,  NH40  . CiGH5N40ji , bildet  ■ 
sich  beim  Zersetzen  von  Dialursäure  mit  Glycerin  und  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt.  Es  bildet  Krystallkörner  £ 
oder  Krusten. 

Das  neutrale  Salz,  2NH40  . C1gH4N4Oi0  -(-  2 HO.  Dieses  Salz 
wird  durch  Auflösen  des  sauren  Salzes  in  wässerigem  Ammoniak  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  oder  in  grossen  Krystallen  ; es  , 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  sehr  leicht  bei  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak. 

Hyd urilsaurer  Baryt,  2BaO  . C1gH4N4Ojo  4"  2 HO,  wird  durch 
Erhitzen  von  Hydurilsäure  mit  essigsaurem  Baryt  als  anfangs  amorpher, 
allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag  erhalten. 

Beim  Fällen  von  Chlorbarium  mit  hydurilsaurem  Ammoniak  bildet  I 
sich  ein  kristallinisches  Doppelsalz. 

Neutrales  Kalk  salz,  2 CaO  . CjGH4N404o  4"  6 HO,  wird  wie  das  j 
Barytsalz  dargestellt  und  ist  diesem  ähnlich.  Saures  Kalksalz,  CaO  . 
CiGHr)N4On  8 HO,  bildet  sich  aus  wässerigem  Chlorcalcium  auf  Zu-  ■ 
satz  von  wässeriger  Hydurilsäure;  es  sind  kleine  glänzende,  in  Wasser 
nicht  lösliche  Säulen.  Die  Zinksalze,  2ZnO  . CjGH4N4Ojo  -f-  4110  und 


Barbitursäure.  öiy 

’ Zn  0 . C10H5N4O1I)  werden  wie  die  Kalksalze  dargestellt  und  sind  diesen 
i ähnlich. 

Neutrales  hydurilsaures  Kupferoxyd,  2CuO.  CI6H4N4O10 
8 HO.  aus  Hydurilsäure  und  essigsaurem  Kupfer  dargestellt,  bildet 
rothe  Krystalln adeln,  welche  in  der  Wärme  Wasser  verlieren  und  braun 
werden.  Beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Hydurilsäure  bildet  sich  saures 
Salz,  CuO  . OwHsN+On  + 8 HO,  welches  in  gelben  Nadeln  krystallisirt, 
die  in  der  Wärme  alles  Wasser  verlieren,  und  wasserfreies  Salz  als  rothes 
Pulver  zurücklassen;  auch  beim  Vermischen  heisser  Lösungen  von  hydu- 
rilsaurem  Alkali  und  Kupfervitriol  fällt  rothes  wasserfreies  Salz  nieder. 

Hydurilsaures  Silberoxyd  wird  beim  Erwärmen  von  essigsaurem 
Silber  mit  Hydurilsäure  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  erhalten,  die 
bald  grau  werden. 

Die  Bi  chlor  hydurilsäure,  C16H4  Cl2  N40]2  + 4HO,  wird  erhal- 
ten, wenn  chlorsaures  Kali  allmählich  zu  einem  Gemenge  von  Hydurilsäure 
und  Salzsäure  gesetzt  wird.  Das  nach  dem  Auflösen  des  Gemenges  in 
Wasser  bleibende  Pulver  wird  in  Schwefelsäure  gelöst ; bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  die  Säure  sich  dann  krystallisirt  ab.  Die 
Krystalle  werden  bei  120°  getrocknet  wasserfrei;  sie  lösen  sich  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  wässerigen  Alkalien , diese  Lösung  wird  beim  Kochen 
zersetzt. 

Das  Kalisalz,  2 KO  . C16H2C12N4Oi0  -f-  4 HO,  krystallisirt  in  Ta- 
feln, welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 

Barbitursäure. 

Malonylharnstoff  *)•  Zusammensetzung:  C8  H4  N2  Oti 

-f-  4 HO.  Bildet  sich  beim  Vermischen  von  Alloxantin  mit  Schwefel- 
säurehydrat, aus  welcher  Lösung  es  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  abschei- 
det , gemengt  mit  Parabansäure.  Die  Säure  wird  am  leichtesten  aus 
Bibrombarbitursäure  durch  Reduction  mit  concentrirtem  Jodwasserstoff 
oder  mit  Natriumamalgam  dargestellt. 

Die  Barbitursäure  bildet  grosse  rhombische  Säulen,  welche  sich  wenig 
in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser  lösen;  sie  verlieren  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  leicht  ihr  Krystall wasser.  Beim  Erhitzen  für  sich 
schmilzt  die  Säure  unter  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  ent- 
steht unter  Ausscheidung  von  Wasser  Bibarbitursäure  (siehe  Seite  525). 
Barbitursäure  löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Salpetersäure  ohne 
Zersetzung;  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt  entsteht Nitrobarbitursäure; 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bildet  sich  Nitrosobarbitursäure. 
Brom  und  Chlor  bilden  Substitutionsproducte.  Beim  Kochen  mit  über- 


*)  Baeyer:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  130,  S.  136.  Finck:  Ebendas. 
Bd.  132,  S.  303. 
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schlissiger  Kalilauge  bildet  sich  Malonsäure  und  Harnstoff,  welcher  letz- 
tere dann  weiter  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfällt. 

Beim  Erhitzen  von  Barbitursäure  mit  Harnstoff  auf  160°  entstellt  < 
das  Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure,  der  Malobiursäure : 

C8H4N2Oß  -J-  C2H4 N2  02  = NH40  . C] 0 H4  N3  O7 
Barbitursäure  Harnstoff  Malobiurs.  Ammoniak 

Durch  Erhitzen  mit  Kali  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  das  kry- 
stallisirte  Säurehydrat,  C10H5N8O8  + HO,  als  körnige  Masse  erhalten. 
Die  Malobiursäure  ist  in  Wasser  löslich  und  verbindet  sich  mit  Basen; 
sie  wird  durch  Salpetersäure  in  Nitrobarbitursäure  verwandelt. 

Die  Barbitursäure  ist  zweibasisch ; die  neutralen  Salze  sind : 2 M 0 . 
C8H2N204,  die  sauren:  MO  . 08H3N205.  Die  Alkalisalze  sind  in  Was- 
ser, nicht  in  Weingeist  löslich. 

Das  saure  Kalisalz,  KO  . C8H3N205,  wird  aus  essigsaurem  Kali 
durch  Erhitzen  mit  freier  Barbitursäure  erhalten ; es  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  welche  sich  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  neutrale  Natronsalz,  2 NaO  . CsH2N204  -}-  4 HO,  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  der  Säure  in  Natronlauge  auf  Zusatz  von  Weingeist 
ab,  es  bildet  weisse,  an  der  Luft  bald  roth  werdende  Flocken. 

Aus  der  Lösung  von  Barbitursäure  in  Natronlauge  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  ein  krystallisirbares  leicht  lösliches  saures 
Salz  ab. 

Barbitursaurer  Baryt,  BaO  . C8H3N205  -(-  2 H 0,  wird  wie 
das  saure  Kalisalz  dargestellt;  es  bildet  mikroskopische,  auch  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle. 

Das  saure  Kupfersalz,  CuO  . C8PI3N2  05  -f-  3 HO , bildet  schön 
grüne  Ki'ystalle. 

Das  Bleisalz,  2PbO  . C8H2  N2  04,  wird  durch  Fällen  der  Säure  mit 
Bleiessig  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 

Bibrombarbitursäure. 

Zusammensetzung:  C8H2Br2N206.  Diese  Säure  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Barbitursäure,  auf  Nitrobarbitursäure  oder 
Nitrosobarbitursäure  und  auf  Hydurilsäure.  Man  erhält  sie  am  besten, 
wenn  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  gemischt  langsam  mit  Brom  ver- 
setzt wird;  nach  beendigter  Reaction  wird  die  Masse  zum  Lösen  erhitzt; 
die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  aus  Salpeter- 
säure umkrystallisirt. 

Die  Bibrombarbitursäure  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blät- 
tern oder  Prismen,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Was- 
ser, in  Weingeist  und  Aether  lösen;  sie  lösen  sich  in  Blausäure,  wie  in 
Salzsäure  ohne  Zersetzung  und  lassen  sich  auch  aus  starker  Salpetersäure 


Monobrombarbitursäure. 

imzersetzt  umkrystallisiren.  Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  unter 
Bildung  von  Alloxan  und  bromhaltenden  Producte  zersetzt.  Wässeriges 
Brom  oder  Chlor  verwandeln  die  Bibrombarbitursäure  in  Tribromacetyl- 
harnstoff (s.  unten)  und  Kohlensäure.  Wässerige  Blausäure  bildet  beim  Er- 
wärmen Monobrombarbitursäure  neben  Bromcyan ; die  analogen  Producte 
bilden  sich  bei  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  die  wässerige 
Säure.  Natriumamalgam  reducirt  die  Bibrombarbitursäure  zuerst  zu 
Monobromsäure,  diese  aber  dann  weiter  zu  Barbitursäure.  Jodwassei- 
stoffsäure  bildet  zuerst  Hydurilsäure,  welche  Säure  durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Jodwasserstoff  dann  zu  Barbitursäure  wild.  Schwe- 
felwasserstoff reducirt  die  wässerige  Bibrombarbitursäure  zu  Dialursäure. 

Wässeriges  Ammoniak  oder  Barytwasser  zersetzen  die  Bibrombarbi- 
tursäure, es  bildet  sich  monobrombarbitursaures  und  kohlensaures  Salz, 
neben  Tribromacetylharnstoff  (CeH3Br3  N204),  welcher  letztere  Körper 
sogleich  in  Harnstoff  und  Bromoform  zerfällt  (bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak entsteht  auch  Isobiuret). 


Monobrombarbitursäure. 

Zusammensetzung:  CgH^BrN^Of,.  Die  Säure  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen.  Die  Säure  ist  einbasisch; 
die  Salze  bilden  sich  beim  Behandeln  von  Bibrombarbitursäure  mit 
Basen. 

Monobrombarbitursaures  Ammoniumoxyd, NH4O.CsH2BrN.2O5, 
krystallisirt  aus  der  Lösung  von  Bibrombarbitursäure-Ammoniak  in  farb- 
losen mikroskopischen  Krystallen,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Monobrombarbitursaures  Zinkoxyd,  ZnO  . CsH2BrN205 
-f-  2 HO,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  Zink  in  wässeriger  Bibrom- 
barbitursäure in  grossen  Krystallen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösen. 

Tribromacetylharnstoff,  C6  H3Br3  N20,  = C2  H3(C4  Br302)N,  02, 
bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  wässerige  Bibrombarbitursäure 
unter  Kohlensäureentwickelung: 

C8  H,Br2N2Q,;  -f  2 Br  -f  2 HO  = C6H8Br3N2Q4  + C204  + HBr 
Bibrombarbitursäure  Tribromacetylharnstoff 

Tribromacetylharnstoff  bildet  farblose  Nadeln  oder  Blätter,  die  sich 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  lösen,  und  leicht  in  heis- 
sem  Alkohol  löslich  sind.  Er  schmilzt  bei  148°  und  erstarrt  bei  123° 
krystallinisch.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Tribromacetid  und 
Cyanursäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  wässerigen  Alkalien  bildet 
sich  Bromoform , Kohlensäure  und  Harnstoff.  Durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  bildet  sich  neben  Bromoform  Harnstoff  und  Iso- 
biuret (C4II5N304). 
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Nitrobarbitursäure. 


D 1 1 1 1 ui  s äu  1 e.  Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Ilydui ilsäure,  Barbitursäure  oder  Nitrosobarbitursäure.  Zusammen- 
setzung: C8HjNj  0]0  4-  6 HO,  oder  C8 II3  (N  04 ) N2  0ß  -f  6H0.  Die 
Säuie  wild  durch  Erhitzen  von  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  darge- 
stellt, bis  eine  1 robe  der  gelben  Lösung  mit  Ammoniak  einen  weissen, 
nicht  mehr  röthlichen  Niederschlag  giebt;  beim  Erkalten  krystallisirt  Di- 
litui säure  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

Die  wasserhaltende  Säure  bildet  farblose  Krystallblättcben , welche 
sich  leicht  in  heissem  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen  , in  Wein- 
geist sind  sie  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich.  Die  Krystalle  verwit- 
tern an  der  Luft;  bei  110°  getrocknet  sind  sie  wasserfrei.  Stärker  er- 
hitzt wird  die  Säure  zersetzt ; beim  Erhitzen  mit  Glycerin  wird  ein  Theil 
der  Säure  zu  Nitrosobarbitursäure,  durch  Jodwasserstoff  wird  sie  zu  Ura- 
mil  reducirt;  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  reducirend.  Beim  Erwär- 
men mit  Chlorkalk  giebt  Dilitursäure  Chlorpikrin  ; beim  Erwärmen  mit 
Brom  und  Wasser  entsteht  Salpetersäure  und  Brombarbitursäure  neben 
Bromwasserstoff. 

Die  Nitrobarbitursäure  ist  dreibasisch , die  neutralen  Salze  sind : 
3 MO  . C8N3O7;  gewöhnlich  bilden  sich  nur  Salze  mit  1 oder  2 Aeq. 
Metalloxyd:  MO  . C8H2N309,  oder  2 MO  . CsHN3Os.  Die  Säure  zer- 
setzt die  essigsauren,  zum  Theil  selbst  die  schwefelsauren  Salze ; der  dili- 
tursaure  Baryt  wird  von  schwefelsaurem  Salz,  nicht  von  freier  Schwefel- 
säure zersetzt.  Die  Salze  sind  gelb  oder  weiss , meistens  schwer  löslich 
oder  unlöslich;  sie  verpuffen  beim  Erhitzen. 

Nitrobarbitursaures  Kali,  2 KO  . CSHN308  2 HO.  Es  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Weingeist  in  citrongelben 
Krystallnadeln  erhalten;  das  Salz  explodirt  beim  Benetzen  mit  Schwefel- 
säurehydrat und  verzischt  beim  Erhitzen.  Durch  Einwirkung  von  Was- 
ser wird  dieses  Kalisalz  theilweise  zersetzt,  es  bildet  sich  ein  saures  Salz 
KO  . C8H2N309,  welches  auch  durch  Einwirkung  von  Dilitursäure  auf 
essigsaures  Kali  erhalten  wird;  es  krystallisirt  in  Würfeln  und  ist  kaum 
in  kaltem,  schwierig  in  heissem  Wasser  löslich. 

Nitrobarbitursaures  Natron,  NaO  . C8H2N30j)  -)-  4HO,  wie 
das  Kalisalz  aus  essigsaurem  Natron  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Das  Ammoniumsalz,  N H.( 0 . CgH2N309,  scheidet  sich  bei  Neu- 
tralisation der  Säure  mit  Ammoniak  als  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab;  es  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren  und  färbt 
sich  dabei  leicht  bläulich. 

Das  Barytsalz,  aus  essigsaurem  Baryt  dargestellt,  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln.  Beim  B’ällen  der  freien  Säure  mit  Chlorbarium  scheiden 
sich  Krystalle  des  Doppelsalzes,  BaO  . C8 H2 N3 03  BaCl  -}-  2 HO,  ab. 


Nitrosobarbitursäure.  °~6 

Nitrobarbitursaures  Eisenoxydul,  FeO  . C8H2N309  + 8 HO, 
wird  durch  Zersetzung  von  Eisenvitriol  mit  Dilitursäure  dargestellt  und 
krystallisirt  in  grünlich weissen  Nadeln,  die  in  trockner  Luft  verwittern 
und  braun  werden,  an  der  Luft  dann  Wasser  anzielien,  wobei  sie  wieder 
weiss  werden.  Bei  120°  getrocknet  halten  sie  noch  2 At.  Wasser 
zurück. 

Nitrobarbitursaures  Eisenoxyd,  Fe203 . 3 C8H2N309  -j- 18  HO, 
aus  Nitrobarbitursäure  und  Eisenchlorid  dargestellt , ist  ein  gelbes , in 
Wasser  kaum  lösliches  Salz ; beim  Trocknen  wird  es  ziegelroth  und  ex- 
plodirt  in  stärkerer  Hitze. 

Nitrobarbitursaures  Silberoxyd,  3Ag0.C8N307,  wird  durch 
Fällen  der  Säure  mit  essigsaurem  Silber  erhalten ; es  bildet  citrongelbe 
Nadeln,  die  sich  kaum  in  Wasser  lösen  und  beim  Erhitzen  heftig  explodiren. 

Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  Nitrobarbitursäure  wird  ein  saures 
Salz,  AgO  . C8H2N3  09  + 2 HO,  in  farblosen  Krystallnadeln  erhalten, 
die  sich  in  heissem  Wasser  lösen,  beim  Erhitzen  gelb  werden  und  ver- 
puffen. 

Nitrobarbitursaures  Bleioxyd,  ist  ein  gelber  Niederschlag; 
das  Kupfer  salz,  CuO  . CsH2N309  -f  6 HO,  bildet  einen  grünlichweis- 
sen  krystallinisclien  Niederschlag. 


N itrosobarbitursäure. 

Violursäure.  Zusammensetzung:  C8H3N308,  oder 

C8H3  (N02)N206.  Diese  Säure  wird  aus  der  Barbitursäure  durch  Ein- 
wirkung von  salpetrigsaurem  Kali  erhalten  oder  aus  der  Nitrobarbitur- 
säure durch  Erhitzen  mit  Glycerin;  sowie  beim  Erhitzen  von  Hydurilsäure 
mit  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure. 

Zur  Darstellung  von  Yiolursäure  wird  Hydurilsäure  mit  Salpeter- 
säure von  1,2  specif.  Gew.  einige  Zeit  in  Berührung  gelassen,  so  lange 
sich  noch  Aufbrausen  zeigt,  worauf  beim  Stehen  unreine  Violursäure  sich 
abscheidet.  Oder  man  fällt  die  Lösung  mit  Chlorbarium  unter  Zusatz 
von  etwas  Barytwasser,  die  Flüssigkeit  wird  röthlich,  und  es  fällt  nitro- 
barbitursaurer  Baryt  nieder;  aus  der  nach  24  Stunden  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit wird  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  das  Filtrat  bei 
50°  bis  60°  abgedampft,  wobei  die  Violursäure  krystallisirt. 

Mittelst  salpetrigsaurem  Kali  wird  die  Violursäure  dargestellt,  wenn 
Hydurilsäure  mit  Wasser  angerührt  mit  dem  Nitrit  versetzt  wird.  Durch 
abwechselnden  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und  von  salpetrigsaurem 
Kali  und  Erwärmen  im  Wasserbad  wird  die  Umsetzung  beendigt;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  veilchenblaues  Kalisalz  ab,  welches  in  heissem 


*)  Schlieper:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  56,  S.  23.  Baeyer:  Ebendas, 
Bd.  127,  S.  211. 
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Wasser  gelöst  mit  Chlorbariam  gefällt  wird;  durch  Zersetzung  des  Baryt-  | 
salzes  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen  des  Filtrats  bei  60°  wird 
Yiolursäure,  CgH,jNaOs  -f-  2 HO,  in  wasserhaltenden  glänzenden  gelb- 
lichen Ilhombenoctaedern  erhalten;  sie  löst  sich  schon  in  kaltem,  leicht 
in  kochendem  Wasser  und  ist  auch  in  Weingeist  löslich. 

Die  Säure  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  ihre  Lösung  schimmelt  beim 
Stehen  an  der  Luft,  durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Nitrobarbitursäure, 
durch  Brom  in  Brombarbitursäure  verwandelt;  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  Jodwasserstoff  wird  sie  zu  Uramil  reducirt;  mit  schwefligsaurem  Am- 
moniak erwärmt  giebt  sie  thionursaures  Salz.  Beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge bildet  sich  Nitrosomaionsäure  (CcIl3(NO_,)Os)  (s.S.  525)  und  Harnstoff. 

Die  Nitrosobarbitursäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  und  zersetzt 
die  essigsauren  Salze;  sie  bildet  neutrale  Salze,  MO  . C8II2N:J07,  welche 
schön  blau,  roth  oder  violett  gefärbt  sind. 

Violur saures  Kali,  KO  . CgH^NyO;  4"  4 HO,  krystallisirt  in  . 
blauen  Säulen,  die  sich  in  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  lösen;  Kali- 
lauge färbt  die  Lösung  roth.  Beim  Lösen  des  Kalisalzes  in  heisser  con- 
centrirter  Salzsäure  bildet  sich  ein  in  farblosen  Säulen  krystallisirendes 
violursaures  Salz  2 (KCL  Cfe  Hs  N308)  + HCl  -f  12  HO,  welches  sich  leicht 
in  Wasser  löst,  und  mit  Kali  neutralisirt  wieder  violursaures  Kali  giebt. 

Das  Natron  salz  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  es  ist  in  Wasser  j 
leicht  löslich. 

Das  Ammoniaksalz,  NH40  . C8H2N307,  krystallisirt  in  dunkel- 
blauen Säulen. 

Das  Kalksalz  bildet  ziegelrothe  Krystalle ; das  Magnesiasalz, 
MgO  . C8H2N307  6 HO,  bildet  purpurrothe  glänzende  Säulen,  welche 

beim  Trocknen  ziegelroth  werden.  Das  Blei  salz,  PbO  . C8H2N307  < 
4-  4 HO,  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Blei  erhalten, 
es  ist  ein  rother  krystallinischer  Niederschlag. 

Violursaures  Eisenoxydul  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Zusatz  von  Weingeist  in  rothen,  metallisch  glänzenden  Krystallen  | 
erhalten. 

Nitrosobarbitursäure  verbindet  sich  mit  Nitrobarbitursäure  zu  einer 
Verbindung,  dem  Violantin,  Cii;H{iNß018  4“  8140,  oder  getiockuet  I 
C8  H:;  (N  04)  N2  0ß  4-  C8Ii3(NO,)Oc.  Diese  Verbindung2)  bildet  sich  auch 
bei  der  Oxydation  von  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure,  sowie  bei  dei  Be-  j 
duction  von  Nitrobarbitursäure  durch  Erhitzen  mit  Glyceriu  ; in  beiden 
Fällen  kommen  die  beiden  Bestandtheile  hier  im  Entstehungsmoment 
zusammen.  Man  erhält  die  Verbindung  direct  durch  Vermischen  von 
heisser  concentrirter  Lösung  der  beiden  Säuren,  der  Dilitursäure  und  \ io-  j 
lursäure.  Das  Violantin  verhält  sich  diesen  beiden  Säuren  gegenübei 
wie  Alloxantin  zu  Alloxan  und  Dialursäure. 

i)  Baeyer  : Anaal.  d.  Clgn».  u.  Pharm.  Bd.  127,  S.  199-  - 2)  Baey  er:  Ebend.  S.  223. 
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Das  Violantin  ist  ein  gelblich weisses  krystallinisches  Pulver;  es  ver- 
liert bei  120°  ÖAt.  Wasser;  es  löst  sich  in  Wasser  und  wässerigem  Wein- 
geist; beim  Umkrystallisiren  besonders  aus  Nasser  zerfällt  es  in  die  bei- 
den Bestandteile.  Durch  reducirende  Körper  wird  es  zu  Nitrosobarbitur- 
säure  oder  zu  Uramil;  durch  Oxydation  wird  es  zunächst  in  Nitrobarbi- 
tursäure  verwandelt.  Mit  gelöstem  Chlormetall  oder  schwefelsaurem  Salz 
versetzt  wird  nitrobarbitur saures  Salz  abgeschieden,  während  Violursäure 
in  Lösung  bleibt;  essigsaures  Kupfer  giebt  einen  olivengrünen  Nieder- 
schlag, wie  es  scheint  ein  Doppelsalz  oder  ein  Gemenge  von  nitrobar- 
bitursaurem  und  nitrosobarbitursaurem  Kupfer. 

Bibarbitursäure. 

Zersetzungsproduct  der  Barbitursäure  durch  Erhitzen  ’).  Zusammen- 
setzung: C16HcN40,o;  es  enthält  danach  die  Elemente  der  Barbitur- 
säure minus  2 IiO:  2(C8H4N20G)  = C1GHGN4Oio  -f-  2 HO. 

Es  wird  durch  Erhitzen  von  trockner  Barbitursäure  für  sich  oder  mit 
Glycerin  erhalten;  es  bildet  sich  hierbei  aber  zugleich  etwas  Kohlensäure 
und  Ammoniak;  der  erhitzte  Rückstand  giebt  in  Kalilauge  gelöst  und 
mit  Salzsäure  gefallt  die  Bibarbitursäure  als  weisses  krystallinisches  Pul- 
ver, welches  sich  kaum  in  Wasser  löst  und  beim  Erhitzen  sich  zersetzt, 
ohne  zu  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Brom  bilden  sich 
gelbe  Krystalle  von  Bromwasserstoff-Bibrombibarbitursäure,  aus  welcher 
Verbindung  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Weingeist  die  Bibrombibar- 
bitursäure  in  grossen  farblosen , wasserhaltenden  Krystallen  sich  abschei- 
det: C1GH4Br,N4O10  -1-  2 HO. 

Die  Bibarbitursäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  die  Säure  löst  sich 
in  den  wässerigen  Alkalien;  Weingeist  scheidet  aus  diesen  Lösungen  neu- 
trales Salz  ab,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  bildet  sich  saures  Salz.  Das 
saure  Kalisalz  ist  ein  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver;  das 
saure  Ammoniaksalz,  NII4O  . C4ßH5N409,  bildet  klare  farblose  Kry- 
stallnadeln,  die  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 

Nitrosomaionsäure. 

Zusammensetzung:  CGH3NO10,  oder  CG  H3  (N  02)  Os  2).  Die  Säure 
wird  durch  Erwärmen  von  Violursäure  mit  überschüssiger  Kalilauge  von 
1,2  specif.  Gewicht  erhalten;  das  nitrosomaionsaure  Kali  scheidet  sich, 
nachdem  die  Lösung  mit  Essigsäure  gesättigt  ist,  auf  Zusatz  von  hin- 
reichend Alkohol  als  eine  ölige,  allmählich  krystallinisch  werdende  Masse 
ab.  Durch  Fällen  mit  Silberlösung,  und  Zersetzen  des  Silbersalzes  durch 
Salzsäure  wird  die  Säure  rein  erhalten;  sie  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln,  welche  Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  bald  verwittern. 

’)  Baeyer:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  130,  S.  145.  — 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.101,  S.  292  u.  295. 


2)  Baeyer: 
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Uroxansäure- 


Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser;  beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
fällt sie  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Wasser  (C2NH  -)-  4 C02  -J-  2 HO)- 
beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  explodirt  dann  heftig;  durch  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Amidomaionsäure  (s.  unten)  reducirt. 
Die  Nitrosomaionsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  2 MO  . C8 II  (N02)  0,;. 

Das  Kalisalz,  2 KO  . CcH(N02)06  -f-  HO,  krystallisirt  in  farblosen 
Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  und  durch  Weingeist  gefällt 
werden;  sie  verpuffen  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Cyankalium. 

Die  Lösung  von  nitrosomaionsaurem  Kali  wird  durch  die  Lösungen 
der  Erdalkalien  und  der  meisten  schweren  Metalle  gefällt. 

Das  Bleisalz,  2PbO  . C6H(N02)0c  -f  2 HO,  wird  als  krystalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  kochendem  Wasser  nur  wenig 
löst  und  bei  110°  kein  Krystallwasscr  verliei’t. 

Das  Silbersalz,  2AgO  . CfiH(N02)0,j  -f-  HO,  ist  ein  weisser,  an- 
fangs amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Das  Salz 
schwärzt  sich  am  Licht. 

Die  wässerige  Lösung  von  nitrosomaionsaurem  Kali  giebt  mit  Na- 
triumamalgam behandelt  das  Salz  der  Ami  domalonsäure,  C6H5N08,  oder 
C6H3(NHo)Os;  die  freie  Säure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden,  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 
in  glänzenden  Säulen,  welche  im  Yacuum  Krystallwasser  abgeben.  Die 
Säure  löst  sich  in  kaltem  Wasser;  sie  wird  durch  Weingeist  gefällt.  Sie 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Glycolin 
(C204  C4H5NO4).  Durch  Oxydationsmittel  wird  sie  zerstört;  aus  al- 

kalischer Kupferlösung  scheidet  sie  beim  Erhitzen  Kupferoxydul  ab;  mit 
wässerigem  Jod  bildet  sich  Mesoxalsäure  (CüH2Oi0)  neben  Jodammonium 
und  Jodwasserstoff. 

Die  amidomaionsauren  Alkalien  sind  krystallisirbar , in  Wasser  lös- 
lich und  werden  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung  abgeschieden;  der  Ba- 
ryt und  das  Kalksalz  sind  krystallisirbar  und  in  heissem  Wasser  löslich. 
Das  Bleisalz,  PbO  . C6H4N07,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 
Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  mit  amidomaionsaurem  Kali  einen  blauen, 
Silbersalz  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

Uroxansäure. 

Zusammensetzung:  C10  H10 N4Oi2*  Diese  Säure  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Harnsäure  aus  dieser  durch  Aufnahme 
von  G Atom  Wasser  ’) : 

Die  Uroxansäure,  aus  dem  Kalisalz  durch  Salzsäure  abgeschieden, 
bildet  farblose,  durchsichtige  tetraedrische  Krystalle  oder  Nadeln,  die 
sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Weingeist 
lösen.  Die  Säure  verliert  etwas  über  100°  erhitzt  Wasser  und  Kolilen- 


1)Städeler:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  78,  S.  286;  Bd.  80,  S.  119. 


Parabansäure. 


527 


säure;  längere  Zeit  auf  130°  erhitzt  bildet  sich  eine  gelbe  hygroskopische 
Masse,  das  Uroxil.  Beim  Kochen  von  Uroxansäure  mit  Wasser  findet 
Entwickelung  von  Kohlensäure  statt.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
bildet  sich  ein  krystallisirbarer  Körper. 

Yon  den  uroxansauren  Salzen  wird  das  Kalisalz  bei  längerem  Kochen 
von  Harnsäure  mit  concentrirter  Kalilauge  und  wochenlangem  Stehen- 
lassen der  Masse  erhalten.  Es  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  gros- 
sen, neutral  reagirenden  Tafeln,  2 KO  . CIOH8NjOio  + 6 HO;  es  löst 
sich  schon  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  durch  Weingeist  wird 
es  gefällt;  bei  100°  verliert  es  6 At.  Wasser. 

Die  Lösung  von  Uroxansäure  in  Ammoniak  giebt  mit  Chlorbarium 
oder  Chlorcalcium  gemischt  auf  Zusatz  von  Alkohol  krystallinische  Nieder- 
schläge von  Baryt-  oder  Kalksalz. 

Das  Bleisalz,  2PbO  . CioH^NjOio , durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten,  bildet  atlasglänzende,  in  Wasser  unlösliche  Schuppen. 

Das  Silbersalz  fällt  in  weissen  Flocken  nieder,  die  sich  am  Licht 
oder  beim  Erhitzen  färben. 


Parabansäure. 

Oxalylharnstoff.  Zersetzungsproduct  der  Harnsäure  und  des 
Alloxans  ').  Zusammensetzung:  CßH2N906.  Diese  Säure  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  von  Hai’nsäure  mittelst  Salpetersäure  oder  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  von  Alloxan  mit  Salpetersäure, 
oder  von  Alloxantin  mit  Schwefelsäure,  und  endlich  beim  Behandeln  von 
Guanin  oder  Xanthin  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  von  Parabansäure  wird  Harnsäure  in  8 Thln.  mas- 
sig starker  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  abgedampft  und  die  Lauge 
stark  abgekühlt ; die  abgeschiedene  Krystallmasse  wird  auf  einem  porö- 
sen Ziegelsteine  getrocknet  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 
reinigt. 

Die  Parabansäure  bildet  farblose  dünne  Blättchen  oder  monoklinische 
Prismen,  welche  sich  leicht,  besonders  in  der  Wärme,  in  Wasser  und  Al- 
kohol lösen,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Die  Säure  färbt  sich  bei  100° 
rötblich,  schmilzt  bei  stärkerer  Hitze  und  lässt  sich  vorsichtig  erhitzt 
unzersetzt  sublimiren.  Rasch  erhitzt  zersetzt  sie  sich  theilweise  unter 
Entwickelung  von  Blausäure.  Sie  wird  nicht  durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  mit  wässerigen  Säuren  zersetzt.  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht 
zersetzend  ein;  bei  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  bildet 
sich  Oxalantin-Zink , und  besonders  in  der  Wärme  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff. Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  zerfällt  die  Parabansäure  in 
Oxalsäure  und  Harnstoff: 


b Liebig  und  Wühler:  Aunal.  der.  Cliern.  u.  Pharm.  Bd.  26,  S.  285. 
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C6  H) N,  Oc  +-  4 HO  = C4H208  + C2JI4N202 
Parabansäure  Oxalsäure  Harnstoff 

Parabansäure  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  aus  der  farblosen 
neutralen  Lösung  scheiden  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  nach  einiger 
Zeit,  nach  dem  Sieden  sogleich,  Nadeln  von  oxalursaurem  Ammoniak  ab; 
die  Bildung  der  letzteren  erfolgt  hier  unter  Aufnahme  von  Wasser: 

CcH.2N„0,;  + N H;j  -f  2 HO  = NH40  . C6H;,N2Q7 
Parabansäure  Oxalursaures  Ammon 

Kohlensaurer  Kalk  verwandelt  ähnlich  die  Parabansäure  in  Oxalur- 
säure. 

Mit  Anilin  bei  Abschluss  von  Wasser  erhitzt  vereinigt  sich  die 
Parabansäure  direct  zu  Oxaluranilid  = CISH9N30G,  oder  CGH.,N2Oc  . 
C12H7N. 

Verbindungen  der  Parabansäure  mit  Basen  sind  nicht  bekannt,  aus- 
genommen die  Verbindung  mit  Silberoxyd:  2AgO  . CGN204  -(-HO, 
welche  aus  einer  warmen  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silber  sich  krystallinisch  abscheidet;  bei  130°  geht  1 At.  Wasser 
fort.  Mit  Jodmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100°  erhitzt  bildet 
Parabansäure  Dimethylparabansäure,  C10HGN2Oß,  oder  CG (C2H3)2N20G, 
welche  mit  dem  aus  Caffein  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
wässerigem  Chlor  erhaltenen  Nitrothei'n  oder  Cholesterophan  identisch  ist. 

Die  Methylparabansäure,  CGH(C2H3)  N2Og,  ist  noch  nicht  direct 
dargestellt,  sondern  nur  durch  Zersetzung  von  Kreatin  mit  salpetriger 
Säure  und  Kochen  der  so  erhaltenen  Base  mit  Salzsäure  (s.  unter  Kreatin). 

Jodhaltendes  Jodäthyl  mit  Parabansäure  in  weingeistiger  Lösung 
6 bis  7 Tage  auf  100°  in  zu  geschmolzenen  Glasröhren  erhitzt  giebt  beim 
Abdampfen  zuerst  Oxalsäure  und  saures  oxalsaures  Ammoniak,  später 
scheiden  sich  grosse,  grüne,  metallisch  glänzende,  im  durchfallenden  Licht 
braun  erscheinende  Krystalle  aus,  deren  Zusammensetzung  die  Formel 
ClsHnNO10J2  giebt;  sie  lösen  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether,  sie  schmelzen  beim  Erhitzen,  wobei  sich  Jod  verflüchtigt  und 
Jodammonium  und  Oxalsäure  entsteht  x). 

Parabansäure  verbindet  sich  mit  Harnstoff,  die  Verbindung  CG  JI2  N2  0G . 
C2H4N202  bildet  spröde  rhombische  Tafeln2). 

Oxalantin. 

Die  Leukotursäure  von  Schlieper  ist  nachBaeyer  identisch  mit 
dem  Oxalantin  von  Limpricht  Seine  Zusammensetzung  ist : C12II4N4Oi0 
+ 2 HO. 

i)  Illasiwetz  : Anna],  d.  Client.  u.  Pharm.  Bd.  103,  S- 200.  — 2)  Lose  h mi  d t : 
Jahresber.  1865,  S.  658.  — 3)  Schlieper:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  56, 
S.  1.  Limpricht:  Ebendas.  Bd.  111,  S.  133.  Baever:  L.  Gmelin’s  Hand- 

buch. Supplem.-ßd.  1,  S.  657. 
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Üxalursäurt. 

Es  bildet  sich  beim  fortgesetzten  Einkochen  von  Alloxan  oder  Allo- 
xansäure  mit  Wasser,  und  bleibt  zurück  beim  Auflösen  des  syrupartigen 
oder  gummiartigen  Rückstandes  im  Wasser:  Aus  Parabansäure  wird 

es  durch  Behandeln  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt ; 
das  weisse  Oxalantin  - Zink  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt;  aus  der  siedend  filtmten  Flüssigkeit  kiy 
stallisirt  Oxalantin,  während  Oxalsäure  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Oxalantin  bildet  weisse,  harte  Krystalle,  die  in  Wasser  schwie- 
rig, in  Weingeist  und  Aether  nicht  löslich  sind;  die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer.  Die  Krystalle  verlieren  bei  150°  nur  1 At.  Wasser  unter 
anfangender  Zersetzung.  Sie  werden  durch  Kochen  mit  Bleisuperoxyd 
und  Wasser  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  nicht  zersetzt;  beim  Er- 
hitzen mit  Quecksilberoxyd  oder  salpetersaurem  Silber  und  Wasser  findet 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  Reduction  der  Metalle  statt.  Oxalantin 
löst  sich  leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  beim  Abdam- 
pfen krystallisirt  oxalursaures  Salz;  hierbei  muss  Sauerstoff  aufgenommen 
werden,  oder  wahrscheinlich  entsteht  zugleich  eine  wasserstoffreichere 
oder  sauerstoffarmere  Verbindung,  vielleicht  Lantanursäure : 

C12H4N4O10  + 4 HO  = C6H4N2Q8  + C6H4N20G 
Oxalantin  Oxalursäure  Lantanursäure 


Oxalursäure. 

Zusammensetzung:  CßH4N208.  Die  Säure1)  findet  sich  mit  Am- 
moniak verbunden  im  menschlichen  Harn  und  kann  daraus  durch  Schütteln 
mit  Kohle  und  Ausziehen  derselben  mit  kochendem  Weingeist  erhalten  wer- 
den. Die  Oxalursäure  kann  aus  Alloxan  oder  Alloxantin  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak,  oder  durch  Einwirkung  von  essigsauren  oder  koh- 
lensauren Alkalien  unter  Zusatz  von  etwas  Blausäure,  sowie  aus  Guanin  und 
Xanthin  durch  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  dargestellt 
werden2);  sie  bildet  sich  leicht  aus  Parabansäure  durch  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers. 

Zur  Darstellung  von  Oxalursäure  wird  die  Auflösung  von  Harnsäure 
in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  abgedampft,  worauf  oxalursaures  Ammoniak  krystallisirt. 

Das  gleiche  Salz  wird  durch  Kochen  von  Parabansäure  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  erhalten.  Zur  Abscheidung  der  Säure  wird  das  Ammo- 
niaksalz in  wenig  heissem  Wasser  gelöst  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
versetzt,  worauf  sich  beim  raschen  Abkühlen  Oxalursäure  als  krystallini- 
sches  Pulver  abscheidet. 


J)  Liebig  und  Wühler:  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  26,  S.  2S7; 
Schunck:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  100,  S.  125.  — 2)  Strecker:  Annal.' 
der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  113,  S.  53;  Bd.  118,  S.  156- 
Kolbo,  Organ.  Chemie.  III.  2. 
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Oxalursäure. 


Die  Oxalursäure  ist  weiss,  krystallinisch  , schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sie  reagirt  sauer,  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  Basen  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht  zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  (daher 
der  Name): 

CgH4N208  + 2 HO  = C4H,Os  + C2H4N202 
Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff 

Die  Oxalursäure  verbindet  sich  mit  den  Basen,  sie  neutralisirt  auch 
die  Alkalien  vollständig.  Die  oxalursauren  Salze  sind  MO  . C(iH3N207  ; 
sie  können  durch  Sättigen  der  Säure  dargestellt  werden,  und  lassen  sich 
auch  leicht  durch  Erhitzen  von  Alloxan  mit  wässerigen  kohlensauren  Al- 
kalien unter  Zusatz  von  etwas  Blausäure  erhalten;  es  scheidet  sich  hierbei 
zuerst  dialursaures  Salz  ab,  und  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim  Ab- 
dampfen das  oxalursäure  Salz. 

Oxalur saures  Kali,  KO  . CG H3 N2 07 , ist  krystallisirbar , es  ist 
wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser  löslich. 

Das  Natronsalz,  NaO  . CGH3N207,  ist  gelblich,  schwieriger  in 
Wasser  löslich  als  das  Kalisalz. 

Oxalur  sau  res  Ammoniumoxyd,  N H4  0 . Cß  H3  N2  O7 , bildet 
seideglänzende  Nadeln,  die  sich  schwierig  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  lösen. 

Oxalursaurer  Kalk,  CaO  . CGH3N207  -f-  2 HO,  durch  doppelte 
Zersetzung  aus  dem  Kalisalz  und  Chlorcalcium  dargestellt,  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln,  welche  sich  in  nabe  500  Thln.  kaltem  und  20  Thln. 
kochendem  Wasser  lösen,  und  bei  120°  getrocknet  wasserfrei  sind. 

Das  Barytsalz,  BaO  . CGH3N207  -(-  2 HO,  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  sich  in  600  Thln.  kaltem  und  55  Thln.  kochendem  Wasser  lösen  und 
ihr  Krystallwasser  bei  130°  verlieren. 

Oxalursaures  Silberoxyd,  AgO  . C6H3N207.  Der  durch  Fällen 
von  Kalisalz  mit  Silbernitrat  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  in  kochen- 
dem Wasser,  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Silbersalz  in  seideglänzen- 
den feinen  Nadeln  ab. 

Oxaluramid,  Oxalan,  CGH5N30G  oder  CgH3N»Og  . II2N.  Das 
Amid  der  Oxalursäure  ')  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Am- 
moniak auf  Alloxan  bei  Gegenwart  von  etwas  Blausäure ; es  scheidet  sich 
aus  verdünnten  Lösungen  hierbei  als  weisser  Niederschlag  ab,  während 
die  gleichzeitig  gebildeten  Ammoniaksalze  von  Dialursäure  und  Kohlen- 
säure in  Lösung  bleiben  : 

2 C8H2N308  -f  NH3  -f  2 HO  = C6H5N80G  + C8H4N2Q8  + C204 
Alloxan  Oxalan  Dialursäure 

i)  Liebig:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  S.  216;  Rösing  und 
Schischkoff:  Ebeiul.  Bd.  106,  S.  255;  Strecker:  Ebend.  Bd.  113,  S.  47. 


Lantanursäure.  °dl 

Das  Oxaluramid  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  sich 
nicht  in  kaltem  Wasser  löst;  aus  seiner  Lösung  in  Schwefelsäurehydrat 
wird  es  durch  Wasser  unverändert  gefällt;  beim  Kochen  mit  Wasser  ver- 
wandelt es  sich  zuerst  in  oxalursaures  Ammoniak,  welches  dann  weiter  in 
oxalsaures  Ammoniak  und  Harnstoff  zerfällt.  Kalte  Kalilauge  löst  das 
Oxaluramid  ohne  Zersetzung,  kochende  Kalilauge  zersetzt  es  in  ähnlicher 
Weise  wie  Wasser. 


Lantanursäure. 

Allantursäure.  Glyoxalylharnstoff  ’).  Zusammensetzung: 
C6H4N206.  Dieses  Product  wird  durch  Oxydation  von  Harnsäure  mit 
Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  erhalten,  wobei  sich  zugleich  Al- 
lantoin  bildet,  sowie  durch  Kochen  von  Allantoin  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  wobei  zugleich  Harnstoff  entsteht: 

C8 Hß N4 Oß  -f  2 HO  = CjH4Ns06  + C:,H4N20, 

Allantoin  Lantanursäure  Harnstoff 

Hydantoin  giebt  mittelst  Salpetersäure  oxydirt  Allantursäure  : 
C6H4N204  + 2 0 ==  C6H4N2Oß 
Hydantoin  Allantursäure 

Beim  Behandeln  von  Allantoin  mit  Natriumamalgam  2)  bildet  sich 
wenig  Lantanursäure  neben  Harnstoff  und  Glycoluril.  Bei  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Alloxansäure  bildet  sich  auch  Lantanursäure, 
hauptsächlich  aber  Hydantoin. 

Zur  Darstellung  der  Lantanursäure  aus  Harnsäure  wird  diese  in 
etwa  30  Thln.  kalihaltendem  Wasser  gelöst  und  die  warme  Flüssigkeit 
mit  gepulvertem  Ferridcyankalium  versetzt,  wobei  sich  Ferrocyankalium 
löst  und  saures  Kalisalz  von  unveränderter  Harnsäure  sich  abscheidet ; 
durch  Zusatz  von  etwas  Kalihydrat  wird  die  Harnsäure  gelöst  und  dann 
wieder  rothes  Blutlaugensalz  zugesetzt,  bis  alle  Harnsäure  oxydirt  ist,  und 
daher  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  Probe  der  Flüssigkeit  sich  nicht 
mehr  Harnsäure  abscheidet.  Zu  10  Thln.  Harnsäure  werden  hierbei 
etwa  6 Tide.  Kalihydrat  und  41  Thle.  Ferridcyankalium  verbraucht.  Die 
alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  Salpetersäure  nahezu  gesättigt,  worauf 
sich  beim  Stehen  unreines  Allantoin  abscheidet ; das  Filtrat  wird  darauf 
nach  dem  Ansäuren  mittelst  Salpetersäure  mit  Bleinitrat  gefällt , die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  schwefelsaurem  Kali  versetzt , um  alles  Blei  zu 
fällen,  worauf  die  Lösung  mit  Kali  neutralisirt  und  eingedampft  wird ; 
nach  Trennung  der  so  erhaltenen  Krystalle  fällt  absoluter  Alkohol  aus 


’)  Schlieper:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67,  S.  216;  Bd.  73,  S.  225 
Pelouze:  Ebendas.  Bd.  44,  S-  106.  Baeyer:  Ebendas.  Bd.  117,  S.  178*  Bd.  llü' 
S.  126.  — 2)  Rheineck:  Ebendas.  Bd.  134,  S 210. 
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der  Mutterlauge  unreines  lantnnursaures  Kali ; das  in  Wasser  gelöste  Salz 
wird  mit  Bleizucker  gefällt;  der  Niederschlag  ist  hauptsächlich  oxalsaures 
Salz,  aus  dem  Filtrat  fällt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  lantanursaures  Blei, 
welches  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  beim  Ver- 
dampfen Lantanursäure  giebt. 

Leichter  wird  diese  Säure  erhalten  durch  Erhitzen  von  Allantoin  mit 
Salpetersäure  oder  Salzsäure,  und  Ausziehen  des  beim  Eindampfen  im 
Wasserbad  bleibenden  Rückstandes  mit  Alkohol,  wobei  die  Lantanur- 
säure ungelöst  zurückbleibt. 

Die  Allantursäure  ist  eine  weisse  amorphe  Masse,  sie  ist  zerfliesslich, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Sie  verbin- 
det sich  mit  Basen;  die  neutralen  Salze  sind  2 MO  . CcH2N204. 

Das  aus  Harnsäure  mittelst  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung 
dargestellte  lantanursaure  Kali  ist  ein  vierfachsaures  Salz:  KO. 
Ci2HsN4012  -f-  3 HO;  es  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  nach 
Zusatz  von  Alkohol  in  weissen  glänzenden  Krystallen , die  sich  in  9 bis 
10  Thln.  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  Kali  neutralisirt  beim 
Abdampfen  eine  syrupartige  Masse. 

Die  wässerige  Lösung  des  sauren  Kalisalzes  giebt  mit  Ammoniak 
neutralisirt  durch  Fällen  mit  Bleizucker  das  Bleisalz:  2 PbO  . C6H2N204. 
als  ein  weisses  glänzendes  Pulver,  welches  sich  nur  in  heissem  Wasser 
etwas  löst,  in  Essigsäure  und  Bleiessig  aber  leicht  löslich  ist. 

Diffluan  hat  Schlieper1)  einen  sehr  zerfliesslichen  Körper,  dieser 
Eigenschaft  wegen,  genannt,  dem  er  die  Formel  C6  H4N205  gab,  und  der 
beim  anhaltenden  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Alloxansäure 
neben  Leucotursäure  entsteht.  Seinen  Eigenschaften  nach  ist  das  Diffluan 
wohl  nur  unreine  Lantanursäure. 

Allitursäure. 

Zersetzungsproduct  des  Alloxantins 2).  Zusammensetzung: 
C12HcN408;  vielleicht  eine  gepaarte  Verbindung  von  Allantursäure  plus 
Hydantoin,  CßH2N204  -f-  CGH4N204.  Es  bildet  sich  beim  raschen  Ein- 
dampfen einer  wässerigen,  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzten  Lösung 
von  Alloxantin;  beim  Erkalten  scheidet  sich  unreine  Allitursäure  ab;  nach 
dem  Behandeln  mit  Salpetersäure,  welche  das  beigemengte  Alloxantin  ent- 
zieht, wird  der  Rückstand  in  dem  etwa  20fachen  heissen  Wasser  gelöst, 
worauf  beim  Erkalten  sich  Allitursäure  als  gelblichweisses,  voluminöses 
Pulver  absetzt. 

Die  Allitursäure  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  ohne  Zersetzung ; 
durch  Salpetersäure  wird  sie  selbst  beim  Erhitzen  nicht  zerlegt;  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  löst  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 


i)  Annal.  d.  Cliera.  u.  Pharm.  Bd.  5G,  S.  5.  Vgl.  Baeyer:  Ebendas.  Bd.  119, 
S.  127.  — 2)  Baeyer:  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  13),  S.  161. 
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A llantoin. 

Amniossäure.  Allantoissäure  1).  Ein  krystallinischer  Bestand- 
theil  der  Allantoi'sflüssigkeit  der  Kühe,  und  des  Harns  der  Kälber,  welcher 
zuweilen  auch  im  Harn  der  Hunde  vorkommt,  und  durch  Oxydation  der 
Harnsäure  mittelst  Hyperoxyden  oder  Ozon  erhalten  wird,  von  Liebig 
und  Wühler  zuerst  künstlich  dargestellt  und  von  ihnen  genauer  unter- 
sucht wurde.  Zusammensetzung:  C8H,;N406.  Seine  Bildung  durch 
Oxydation  neben  Harnstoff  und  Oxalsäure  zeigt  das  nachstehende  Schema: 

2(C10H,N4O6)  + 40  + 10HO  = C8H„N406  + 2C2H4N202  + 2C4H208 
Harnsäure  Allantoln  Harnstoff  Oxalsäure 

Das  Allantoin  krystallisirt  in  wasserhellen , glasglänzenden  Nadeln 
oder  Prismen,  die  geruch-  und  geschmacklos  sind  und  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser  (in  30  Thln.)  lösen, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich  sind. 

Das  Allantoin  wird  aus  der  Allantoischen  Flüssigkeit  oder  aus  dem 
Harn  am  besten  noch  säugender  Kälber  durch  Eindampfen  bis  zum  Syrup 
dargestellt;  die  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch 
Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Aus  Harnsäure  wird  Allantoin  erhalten  durch  Kochen  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  Bleihyperoxyd  oder  Manganhyperoxyd , so  lange  diese 
noch  reducirt  werden;  beim  Abdampfen  des  Filtrats  krystallisirt  Allan- 
toin, während  Harnstoff  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Allantoin  wird  auch  beim  Kochen  von  alkalischer  Harnsäurelösung 
mit  Ferridcyankalium  erhalten,  und  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  ab  (s.  bei  Lantanursäure  S.  531). 

Allantoin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  Ozon  wirkt  kaum  darauf  ein; 
bei  längerem  Digeriren  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  zerfällt  es  in 
Harnstoff  und  Lantanursäure;  auch  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bil- 
det sich  Lantanursäure  neben  salpetersaurem  Harnstoff ; ähnliche  Zer- 
setzung bewirken  Salzsäure  und  andere  wässerige  Säuren.  Beim  Er- 
hitzen von  Allantoin  mit  Wasser  auf  120°  bis  140°  bildet  sich  neben  Al- 
lantursäure  durch  weiteres  Zerfallen  des  Harnstoffs  Ammoniumcarbonat. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  entsteht  Ammoniaksalz  , Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd.  Mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  giebt  Allantoin 
Harnstoff  und  Hydantoin  (s.  S.  535);  beim  Behandeln  mit  natriumai’mem 
Natriumamalgam  zerfällt  es  durch  Reduction  in  Glycoluril  (S.  534),  zugleich 
bilden  sich  auch  Harnstoff,  Allantursäure  und  etwas  Hydantoin.  In  Kali- 


’)  Liebig  u.  Wühler:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  26,  S.  244.  Wüh- 
ler: Ebendas.  Bd.  70,  S.  229;  Bd.  88,  S.  100.  Pelouze:  Ebendas.  Bd.  48,  S.  107. 
.Schliepcr:  Ebendas.  Bd.  67,  S.  216.  Limpricht:  Ebendas.  Bd.  88,  S.  94- 
Baeycr:  Ebendas.  Bd.  117,  S.  178;  Bd.  130,  S.  163;  Bd.  136,  S.  276. 
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Glyeoluril. 

lauge  gelöst  geht  das  Allantoin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich 
in  Hydantoinsäure  über,  welche  Säure  bei  weiterer  Einwirkung  in  Lan- 
tanursäure  und  Harnstoff  zerfällt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Ba- 
rytwasser wird  Allantoin  sogleich  zersetzt,  zuerst  entsteht  Lantanursäure 
und  Harnstoff,  und  durch  Zersetzung  dieser  Körper  Hydantoinsäure,  Oxal- 
säure, Kohlensäure  und  Ammoniak.  In  Berührung  mit  Hefe  und  Wasser 
bei  30°  giebt  Allantoin  Harnstoff  und  Ammoniaksalze  von  Oxalsäure, 
Kohlensäure  und  einer  nicht  näher  bestimmten  syrupartigen  Säure. 

Allantoin  löst  sich  in  wässerigen  kohlensauren  Alkalien,  ohne  sich 
damit  zu  verbinden  ; es  löst  einige  schwere  Metalloxyde  und  bildet  damit 
meistens  amorphe  Yerbindungen. 

Beim  Kochen  von  wässerigem  Allantoin  mit  Zinkoxyd  oder  Cad- 
miumoxyd und  Eindampfen  des  Filtrats  scheiden  sich  aus  der  von  den 
Allantoinkrystallen  abgegossenen  Mutterlauge  auf  Zusatz  von  Alkohol 
Verbindungen  ab:  2ZnO  . C8H5N4O5,  und  CdO  . C8 H5 N4 05. 

Beim  Kochen  von  Bleioxyd  mit  Allantoin  und  Wasser  setzt  sich 
beim  Abdampfen  des  Filtrats  eine  krystallinische  Verbindung  3PbO  . 
2C8II5N4O5  ab.  Die  ähnliche  dargestellte  Kupferverbindung,  CuO  . 
3 C8H5N405  enthaltend,  bildet  grüne  Krystalle. 

Beim  Kochen  von  Allantomlösung  mit  überschüssigem  Quecksilber- 
oxyd und  Wasser  setzt  das  Filtrat  eine  weisse  Verbindung,  5HgO  . 
3C8H5N4  05,  ab;  die  Mutterlauge  diese  Verbindung  hinterlässt  beim  Ein- 
dampfen eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  3 HgO  . 5 C8H5N4  05,  welcher 
Wasser  etwas  Allantoin  entzieht  und  dann-  ein  weisses  Pulver,  4 HgO 
.3C8H5N4  05,  zurücklässt. 

Beim  Fällen  von  Allantoinlösung  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd scheidet  sich  5 HgO  . 2C8H5N405  ab. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  von  Allantoin  fällt  mit  salpetersaurem 
Silber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  Ag  0 . CSH5N4O5  als  ein  weisses 
schimmerndes,  amorphes  Pulver  ab. 

Glyeoluril '). 

Zusammensetzung:  C8HeN404.  Es  bildet  sich,  wenn  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Allantoin  allmählich  mit  Natriumamalgam  (nicht  mehr 
als  0,01  Natrium  haltend)  versetzt  und  zugleich  durch  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure die  Flüssigkeit  immer  schwach  sauer  erhalten  wird.  Das  Glyco- 
luril  scheidet  sich  in  durchsichtigen  farblosen  Octaedern  oder  Nadeln 
ab.  Es  bildet  sich  hier  durch  Entziehung  von  Sauerstoff  unter  Bildung 
von  Wasser : 

CsH(i N4JJ1;  + 2 II  = G8H,;N4  04  + 2 HO 

Allantoin  Glyeoluril 


])  Rheineck:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  213.  Baeyer:  Eben- 
daselbst Bd.  136,  S.  276. 


Hydantoin.  5d5 

Glycoluril  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich, 
sowie  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  concentrirten  Säuien.  Es 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  in  Hydantoin  und  Harn- 
stoff; beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  es  sich  in  Hydantoi'nsäure 
und  Harnstoff,  welcher  letztere  dann  sich  weiter  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak zersetzt: 

C8  Hß N4  04  + 2 HO  ==  Cr,H4N2Q4  + C2H4N2 0, 

Glycoluril  Hydantoin  Harnstoff 

Die  wässerige  Lösung  von  Glycoluril  giebt  mit  amnioniakalischer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  einen  gelben  flockigen  Niederschlag, 
2 AgO  . C8H4  N4  02. 


Hydantoin. 

Glycolylharnstoff.  Zusammensetzung:  CfiII4N2  04.  Dieser 
Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Allantoin  oder  Alloxansäure  mit 
Jodwasserstoffsäure , sowie  beim  Kochen  von  Glycoluril  mit  wässeriger 
Säure,  oder  beim  Erwärmen  von  Chloracetyl-  oder  Bromacetylharnstoff 
mit  alkoholischem  Ammoniak  !): 

C8H4N2O10  -f  2 H J = C6H4N204  + C204  -f  2 HO  + 2J 
Alloxansäure  Hydantoin 

C8H,;N4  0(i  -f-  2 II J = CßII4N204  -f-  C2H4N,02  — 2 J 
Allantoin  Harnstoff 

CsH,.N4  04  -f-  2 HO  — 06H4N204  -f  C2H4N20, 

Glycoluril  Harnstoff 

Cfi  H5  C1N2  04  + NH8  = C6H4N204  + NH4  CI 
Chloracetylharnstoff 

Hydantoin  bildet  farblose  spiessförmige  Krystalle,  die  süss  schmecken 
und  neutral  reagiren;  sie  lösen  sich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser ; 
sie  schmelzen  bei  206°  und  erstarren  bei  157°  krystallinisch.  Beim  stär- 
keren  Erhitzen  wird  Hydantoin  zersetzt,  ebenso  beim  Kochen  mit  Sal- 
petersäure, aber  nicht  mit  Salzsäure. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  es  unter  Wasseraufnahme  in 
Hydantoi'nsäure  über.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem 
Silber  und  Ammoniak  versetzt  einen  weissen  Niederschlag  von  Hydantoin- 
Silber,  AgO  . CßH4N204  -(-HO. 

Aethylhydantoin3),  Ci0H8N2O4  = C6H3  (C4H5)N204,  wird  durch 
Erhitzen  von  Aethylglycocoll  mit  Harnstoff  auf  125°  erhalten: 


J)  Baeyer:  Literat,  b.  Allantoin.  — 2)  Heintz:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  133,  S.  65. 
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Hydantomsäure. 

C8H9N04  -I-  C2H4N20,  = C10H8N2O4  + NH,  + 2 HO 


Aethylglyoocoll  Harnstoff  Aethylhydantoi'n 

Da8  Aethylhydantoi'n  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Aetherweingeist 
in  grossen  rhombischen  Säulen,  die  neutral  reagiren,  sich  leicht  in  Wein- 
geist oder  Wasser,  weniger  leicht  in  Aether  lösen;  sie  schmelzen  unter 
100°  und  sind  unzersetzt  sublimirbar.  Das  Aethylhydantoi'n  lässt  sich 
weder  mit  Säuren,  noch  mit  Basen  verbinden. 

Methylhydantoi'n1),  C8H6N204  = CcHs  (C2  H3)N2  04,  bildet  sich, 
wenn  Kreatin  oder  Kreatinin  mit  Barytwasser  in  einem  zugeschmolzenen 
Rohr  längere  Zeit  auf  100°  erwärmt  wird;  das  Filtrat  wird  zur  Vertrei- 
bung von  Ammoniak  erhitzt,  danach  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  gefallt, 
die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  verdampft  und  die  abgeschie- 
denen Krystalle  durch  Umkrystallisiren  gereinigt : 

C8H7N302  + 2 HO  = C8H8N20,  -f  NH3 
Kreatin  Methylhydantoi'n 

Das  Methylhydantoin  bildet  wasserhelle  Krystalle,  die  schwach 
sauer  reagiren,  sich  leicht  in  Wasser  oder  Weingeist  lösen,  bei  145°  ohne 
Zersetzung  schmelzen,  und  stärker  erhitzt  unzersetzt  sublimiren. 

Wässeriges  Methylhydantoi'n  löst  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd; 
die  letztere  Verbindung,  AgO  . C8H5N203,  krystallisirt  aus  der  heissen 
wässerigen  Lösung  im  Dunkeln  in  glänzenden  dünnen  Blättchen , die 
alkalisch  reagiren  und  sich  in  der  Wärme  bräunen. 


Hy  dantoin  säure. 

Glycolursäure.  Glycolyluraminsäur e 2).  Zusammensetzung 
CßHeNaO«.  Diese  Säure  bildet  sich  leicht  aus  Hydautoin  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  und  unter  Aufnahme  von  2 At.  Wasser.  Sie  wird  direct 
auch  durch  Kochen  von  Allantoin  oder  Glycoluril  mit  Barytwasser  erhal- 
ten (wobei  dann  zugleich  Harnstoff  als  Zersetzungsproduct  auftritt,  und 
beim  Erhitzen  von  Chloracetylharnstoff  mit  wässerigem  Ammoniak  (vergl. 
die  Schema  S.  535). 

Beim  Kochen  von  Hydantoin  mit  Barytwasser  wird,  nach  Abschei- 
dung des  überschüssigen  Baryts,  durch  Eindampfen  und  Fällen  mit  Alko- 
hol hydantoi'nsaurer  Baryt  erhalten ; aus  der  wässerigen  Lösung  des  Sal- 
zes wird  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  das  Filtrat  zur  Kry- 
stallisation eingedampft. 


i)  Neubauer:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  137,  S.  2S8.  2)  Baeycr. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  117,  S.  178;  Bd.  130,  S.  158;  Bd.  136,  S.  276. 
Rheineck:  Ebendas.  Bd.  134,  S.  219.  Heintz:  Ebendas.  Bd.  133,  b.  70.  Her- 
zog: Ebendas.  Bd.  136,  S.  278. 


Kynurensäure. 

Hydantoinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  rhombischen 
Prismen,  von  angenehm  saurem  Geschmack;  die  Säure  ist  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich.  Sie  ist  einbasisch ; sie  neutrahsirt  die 
Alkalien  vollständig  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze;  die  Salze  sind 
MO  . CßH5N205. 

Sie  sind  meistens  krystallisirbar,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Weingeist. 

Hydantoinsaures  Kali,  KO  . CßH5N205,  krystallisirt  in  grossen 
rhombischen  Säulen;  das  Natronsalz,  NaO  . CgHsNjOs  -f-  HO,  bildet 
leicht  lösliche  Nadeln,  die  selbst  bei  130°  kein  Wasser  abgeben.  DaB 
Ammoniumsalz,  NH4O  . CßH5N205  -f-  2 H 0,  bildet  grosse  Krystalle, 
die  über  Schwefelsäure  schon  Ammoniak  verlieren.  Hy dantoinsaurer 
Baryt,  BaO  . C6H5N205,  wird  durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
mit  Alkohol  als  zähe,  nach  dem  Anrühren  mit  Alkohol  zerreibliche 
amorphe  Masse  erhalten. 

Hydantoinsaures  Bleioxyd,  PbO  . C6H5N205  -f-  HO,  durch 
Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  und  Verdunsten  des 
Filtrats  über  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  warzenförmige  Krystalle, 
die  sauer  reagiren;  aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  Ammoniak  ein 
basisches  Salz. 

Das  Silbersalz,  AgO  . C6H5N205,  durch  Lösen  von  Silberoxyd  in 
wässeriger  Hydantoinsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  deren  wässerige  Lösung  alkalisch  reagirt. 

Hydantoinsäure1)  von  Schlieper,  verschieden  von  der  vor- 
stehenden Säure,  ist  nicht  genau  untersucht.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
wahrscheinlich  CgHgNjOg. 

Sie  wird  durch  Einwirkung  von  starker  wässeriger  Kalilauge  auf 
Allantoin  erhalten  und  aus  der  neutralen  Lösung  durch  Bleizucker  gefällt. 
Aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  und  nach  dem 
Eindampfen  mit  Weingeist  übergossen,  bildet  diese  Hydantoinsäure  eine 
amorphe  bröcklige,  an  der  Luft  rasch  zerfliessende  Masse,  die  sich  beim 
Erhitzen  zersetzt.  Diese  Säure  bildet  keine  krystallisirbare  Salze;  das 
Kalisalz  ist  nur  als  ölige  Flüssigkeit  erhalten ; seine  Lösung  wird  durch 
Blei-  und  Silbersalze  gefällt. 


Kynurensäure. 

Eine  bis  jetzt  nur  im  Hundeharn,  am  reichlichsten  gewöhnlich  bei 
Fettnahrung  aufgefundene  Säure  2). 


’)  Schlieper:  Annal  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  67,  S.  232.  — z)  Liebig: 

Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  86,  S.  125;  Bd.  108,  S.  354;  Bd.  140,  S.  143. 
Voit  und  Riederer:  Krit.-chem.  Zeitschr.  Bd.  9,  S.  58.  Meissner  und 
Shepard:  Ebendas  Bd.  10,  S.  9. 
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Kynurensäure  setzt  sich  aus  abgedampftem  Hundeharn  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  beim  Stehen  ab;  sie  wird  durch  Auflösen  in  verdünntem 
Kalk-  oder  Barytwasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt,  oder  die  un- 
reine Säure  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt  und  das  Filtrat  verdampft , wo  kynurensaurer  Baryt  krystalli- 
sirt,  der  mit  der  hinreichenden  Menge  Säure  zersetzt  beim  Ver- 
dampfen freie  Kynurensäure  in  durchsichtigen  seideglänzenden  Nadeln 
oder  als  lockeres  krystallinisches  Pulver  giebt.  Sie  löst  sich  nicht  in 
Weingeist  oder  Aether;  in  wässerigen  Säuren  oder  Alkalien  ist  sie  lös- 
lich. Sie  schmilzt  beim  Erhitzen , bei  der  trocknen  Destillation  bildet 
sich  ein  weisses  Sublimat,  und  ein  braunes  Oel  vom  Geruch  des  Benzo- 
nitrils.  Kynurensäure  löst  sich  in  kaltem  Schwefelsäurehydrat  wie  in 
kochenden  verdünnten  Säuren  und  auch  in  Salpetersäure  ohne  Zersetzung; 
aus  den  heiss  dargestellten  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  krystallisirt 
die  Kynurensäure  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

Kynurensäure  ist  eine  schwache  Säure,  in  der  Kälte  löst  sie  sich 
nur  in  kaustischen  Alkalien,  beim  Erwärmen  auch  in  wässerigen  kohlen- 
sauren Alkalien,  diese  neutralisirend ; sie  zersetzt  beim  Erhitzen  auch  den 
kohlensauren  Baryt.  Das  Kalisalz  ist  krystallisirbar ; das  Barytsalz  kry- 
stallisirt in  perlmutt  erglänzenden,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen 
Blättchen,  seine  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  dui'ch  Kohlensäure  nicht 
gefällt;  aus  einer  Lösung  von  Kynurensäure  in  Barytwasser  fällt  jedoch 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  der  freie  Baryt  neben  kynurensaurem 
Baryt;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  letzteres  Salz  gelöst,  und  krystalli- 
sirt beim  Erkalten  des  Filtrats  in  feinen  Nadeln.  Das  Kalksalz  krystalli- 
sirt in  Nadeln.  Silbersalpeter  bringt  in  der  mit  Ammoniak  versetzten 
Lösung  der  Säure  einen  dicken  weissen  Niederschlag  hervor. 


Taurylsäure.  Damalursäure.  Damolsäure. 

Der  Phenylsäure  ähnliche  flüchtige  Säuren,  welche  im  Kuh-  und 
Pferdeharn,  in  geringerer  Menge  auch  im  Menschenharn  gemengt  mit 
Phenol  Vorkommen  ’). 

Die  Taurylsäure  ist  noch  nicht  rein  dargestellt,  ihre  Zusammen- 
setzung ist  wahrscheinlich  C^HgC^;  danach  ist  sie  isomer  mit  Kiesol, 
vielleicht  sogar  damit  identisch.  Die  Taurylsäure  wird  gemengt  mit  Phenyl- 
säure (s.  unten)  erhalten,  und  destillirt  nach  demselben  bei  etwa  190°; 
sie  ist  ein  farbloses  Oel,  riecht  dem  Bibergeil  ähnlich,  und  macht  auf  dei 
Haut  einen  weissen  Fleck;  sie  zersetzt  nicht  das  kohlensaure  Natron 
(Trennung  von  Damalursäure  und  Damolsäure),  und  giebt  mit  Schwefel- 
säurehydrat eine  in  weissen  dendritischen  Massen  erstarrende  Säure  (Un- 
terschied von  Phenol). 


i)  Städcler:  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  77,  S.  24;  Bd.  97,  S.  134. 
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Die  Damalursäure,  C14H12O4,  ist  eine  ölige,  der  Valeriansäure 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  wenig  in  Wasser  löst;  die  Lö- 
sung reagirt  stark  sauer.  Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen, 
MO  . C14Hii  03.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  basisch-essig- 
saurem Blei  einen  krystallini sehen  Niederschlag.  Das  Barytsalz,  BaO  . 
C14Hu03,  krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  die  un- 
schmelzbar sind  und  sich  in  Wasser  lösen.  Das  Silbersalz,  Ag  0 . C14  H,  x 03, 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silber  er- 
halten, ist  ein  weisses  am  Licht  nicht  veränderliches  Pulver. 

Die  Damolsäure  ist  kaum  untersucht,  sie  bildet  eine  ölige  Flüssig- 
keit, die  schwerer  als  Wasser,  und  darin  wenig  löslich  ist;  das  Barytsalz 
(enthaltend  27,5  Baryt)  schmilzt  beim  Erhitzen;  es  krystallisirt  vor  dem 
damalursauren  Baryt. 

Zur  Abscheidung  der  flüchtigen  Säuren  des  Harns  wird  Kuhharn  mit 
Kalkhydrat  versetzt  einmal  aufgekocht;  die  nach  dem  Erkalten  durch 
Absetzen  geklärte  Flüssigkeit  wird  eingedampft,  und  nach  dem  Erkalten 
mit  Salzsäure  gesättigt,  worauf  sich  beim  Stehen  Hippursäure  abschei- 
det; die  Mutterlauge  giebt  bei  der  Destillation  eine  ölhaltende  wässe- 
rige Flüssigkeit,  durch  deren  wiederholte  Rectification  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit erhalten  wird.  Diese  wird  mit  überschüssigem  Kalihydrat  ver- 
setzt destillirt,  wobei  sich  ein  fremdes  stickstoffhaltendes  Oel  verflüch- 
tigt; der  Rückstand  wird,  nachdem  5/6  des  Kali  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirt  ist,  destillirt,  so  lange  das  wässerige  Destillat  mit  Bleiessig  noch 
gefällt  wird.  Die  Destillate  werden  danach  durch  wiederholte  Rectification 
über  Kochsalz  grösstentheils  entwässert,  worauf  das  Destillat  durch  Schüt- 
teln mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  gesättigt  wird;  die  zurück- 
bleibende Oelschicht  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen;  es  löst 
sich  hier  hauptsächlich  Phenol  und  Taurylsäure,  die  über  Chlorcalcium 
entwässert  werden,  worauf  beim  Rectificiren  zuerst  Phenol,  dann  zwischen 
185°  und  190°  Taurylsäui’e  übergeht. 

Die  mit  Aether  ausgezogenen  Natronsalze  werden  mit  Schwefelsäure 
übersättigt  destillirt;  das  Destillat  wird  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Baryt  gekocht,  worauf  beim  Eindampfen  die  Barytsalze  krystallisiren, 
zuerst  hauptsächlich  damolsaures  Salz,  später  damalursaures  Salz;  die 
Mutterlauge  enthält  aber  auch  noch  andere  Säuren,  wahrscheinlich  Butter- 
säure, vielleicht  Valeriansäure,  zuweilen  Essigsäure;  die  Barytsalze  werden 
daher  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt;  durch  Zersetzen  der 
Barytsalze  mit  Säure  wird  die  Damalursäure  oder  Damolsäure  abgeschieden. 
Die  sehr  geringe  Quantität  dieser  Säuren  hat  ihre  nähere  Untersuchung 
verhindert. 


Harnfarbstoffe. 

Die  Farbstoffe  des  normalen  und  pathologischen  des  frischen  und 
gefaulten  Harns  sind  vielfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen, 


Harn  färbst  offe. 
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dennoch  ist  durchaus  nichts  Bestimmtes  über  ihre  Natur  und  Eigenschaf, 
ten  bekannt,  und  es  können  daher  hier  nur  wenige  Andeutungen  gegeben 
werden. 

Scherer1)  hat  den  Farbstoff  des  normalen  frischen  Men- 
schen ha  ms,  nach  Abscheiden  der  Schwefelsäure  mit  salpetersaurem 
Baryt,  mit  essigsaurem  Blei  ausgefällt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
mittelst  Alkohol  und  Schwefelsäure  zersetzt,  und  das  Filtrat  im  Wasser- 
bade abgedampft.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  eine  stickstoflfbaltende 
braune  amorphe  zerreibliche  Substanz,  die  sich  in  wässerigen  Alkalien 
und  in  Alkohol  bei  Zusatz  von  etwas  Säure  löst,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  ist.  Dieser  Farbstoff  ist  ausserordentlich  veränderlich  und 
wahrscheinlich  schon  ein  Umsetzungsproduct  des  ursprünglichen  Farbstoffs; 
er  wird  daher  auch  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten. 
Nach  Harley2)  ist  dieser  braune  Körper  ein  Gemenge,  welches  einen 
rothen  Farbstoff,  Urohämatin  (siehe  unten),  beigemengt  enthält.  Nach 
Schunck3)  gehören  die  im  normalen  frischen  Harn  enthaltenen  Farb- 
stoffe zu  den  Extractivstoffen ; sie  werden  als  braune  extractartige  Massen 
erhalten,  wenn  der  Harn  mit  Bleizucker  versetzt  und  das  Filtrat  mit  Blei- 
essig gefällt  wird ; der  letztere  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  in 
Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff,  oder  durch  verdünnte  kalte 
Schwefelsäure  zersetzt;  im  letzteren  Fall  wird  das  Filtrat  mit  überschüs- 
sigem kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  in 
einem  Luftstrome  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingedampft;  der  syrup- 
artige  Rückstand  wird  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  viel  Aether  ver- 
setzt, wobei  sich  Urian  löst  und  Urianin  ungelöst  abscheidet.  Das 
Urian,  C8gH51N052,  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  das  Urianin, 
CJ8 H27N  028,  ist  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich.  Beide 
Körper  sind  äusserst  leicht  zersetzbar,  daher  sie  auch  schwierig  und  nur 
in  Verbindung  mit  Blei  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  wer- 
den; beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Säuren  verändern  sie  sich  rasch; 
das  Urian  giebt  hierbei  einen  braunen  harzartigen  Körper,  das  Uroretin. 
Das  Urianin  giebt  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Säuren  einen  braunen 
in  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag,  Uromelanin  von  Schunck  genannt- 

Durch  Zersetzung  der  Extractivstoffe,  sowohl  im  Körper  durch  Ivrauk- 
heitsprocesse,  wie  durch  Fäulniss  oderGährung  des  ausgeschiedenen  Harns, 
und  durch  Einwirkung  verschiedener  Agentien  entstehen  verschieden- 
artige Farbstoffe,  die  aber  noch  nicht  rein  dargestellt  sind,  und  über 
deren  chemische  Natur  wir  wenig  oder  nichts  wissen. 

Ein  schwarzer  Farbstoff,  Uromelanin  von  Thudichum  4),  wird 
durch  Kochen  des  nach  längerem  Stehen  eingedampften  menschlichen 


i)  Scherer:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57,  S.  180.  — 2)  Harley: 

Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  64,  S.  264.  — 3)  Schunck:  Proc.  Lond.  Soc.  1867 

bis  186R.  Bd.  16,  S.  72,  126,  135.  Jahrber.  1866.  S.  750;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 

Bd  97,S- 382.  — 4)  Thudichum:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  104,  S.  2o7. 
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Urins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Es  ist  ein  amorpher  Kör- 
per, der  durch  Auflösen  in  Ammoniak,  Eindampfen  und  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Wasser,  wodurch  er  sich  löst,  gereinigt  wird.  Es  ist 
im  reinen  Zustande  eine  glänzende  schwarze  Masse,  C72 H43N7 , unlös- 
lich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Essigsäure;  es  löst  sich 
leichter  in  wässerigen  Alkalien  und  Ammoniak;  diese  Lösung  wird  durch 
die  Salze  der  Erdalkalien,  der  Erd-  und  schweren  Metallsalze  gefällt;  das 
Silbersalz  ist  AgO  . C72  H40N7  017. 

Von  den  sonst  im  Harn  in  Folge  von  Zersetzung  der  Extractivstoffe 
durch  Krankheitsprocesse  oder  durch  Fäulniss  auftretenden  Farbstoffen  sind 
folgende  anzuführen. 

Rothe  Farbstoffe  sind  verschieden  dargestellt:  Urohämatin  wird 
aus  dem  alkoholischen  Extract  von  eingedampftem  Harn  mit  Kalkmilch 
gefällt,  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Säure  und  Al- 
kohol zersetzt,  und  mit  Aetlier  oder  Chloroform  ausgezogen.  Derselbe 
Körper  soll  aus  dem  Harnfarbstoff  von  Scherer  abgeschieden  werden. 
Er  bildet  eine  rothe  amorphe  harzartige  Masse,  die  in  Wasser  und  Säuren 
unlöslich  ist,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  wässerigen  Alkalien  sich 
leicht  löst  (Harley). 

Urerythrin,  auch  als  erytrische  Säure  oder  Purpurin  bezeich- 
net, ist  der  eigentümliche  rothe  Farbstoff  der  Fieberharnsedimente,  der 
früher  für  identisch  mit  Murexid  (s.  S.  515)  gehalten  wird;  nach  Heller 
ist  er  ein  Gemenge  verschiedener  Farbstoffe,  und  enthält  unter  anderen 
einen  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  rothen  Körper,  das  Urrhodin 
von  Heller,  welches  letztere  Schunck  für  identisch  mit  Indigroth  hält, 
entstanden  durch  Zersetzung  des  im  Harn  enthaltenen  Indicans. 

Dem  Urrhodin  sind  oft  mehr  oder  weniger  blau  gefärbte  Harn- 
absätze beigemengt,  welche  letztere  als  Uroglaucin,  Urokyanin, Urin- 
blau und  Cyanurin  *)  bezeichnet  sind.  Diese  Farbstoffe,  die  wohl 
immer  noch  fremde  Beimengungen  enthalten,  stimmen  in  ihren  Eigen- 
schaften mehr  oder  weniger  mit  Indigo  überein,  und  nachdem  Schunck 
Indican  im  Harn  nachgewiesen  hat,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Nie- 
derschläge Indigo  enthalten. 

Uroxanthin  soll  die  intensiv  gelbe  Färbung  des  Harns  bedingen; 
mit  concentrirter  Salzsäure  giebt  er  eine  veilchenblaue,  mit  Salpetersäure 
eine  violette  Färbung;  durch  Oxydation  soll  er  einen  rothen  (Urrhodin) 
und  einen  blauen  Farbstoff  bilden. 

Durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Harn  entstehen  besonders  unter 
Mitwirkung  von  Luft  braune  oder  schwarze  Niederschläge,  Zer- 
setzungsproducte  der  Farbstoffe  oder  anderer  Bestandtheile  des  Harns. 

!)  Martin:  Archiv  f.  phys.  Cliem.  1846,  S.  191,  287.  Virchow:  Archiv  f. 
path.  Anat.  Bd.  6,  S-  259.  Hill-Hassall:  Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  60,  S.  382- 
Bd.  63,  S.  381.  Sicherer:  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  110,  S.  120.  Schunck- 
Jahresber.  1857,  S.  564. 
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Cystin. 


Wird  mit  Salzsäure  gemischter  Harn  nach  dem  Stehen  an  der  Luft  gekocht, 
so  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  zuerst  mit  kaltem  Alkohol  ab- 
gewaschen und  dann  in  heissem  Alkohol  mit  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
gelöst  wird;  nach  dem  Neutralismen  mit  Säure  scheidet  er  sich  beim  Er- 
kalten wieder  ab;  nach  dem  Trocknen  bildet  er  eine  braune  nicht  flüch- 
tige Substanz  von  der  Zusammensetzung  C14H7N04;  das  ist  die  Formel 
der  Anthranilsäure,  welche  aber  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften 
hat,  also  nicht  damit  identisch  ist  (Schunck). 

Wird  der  durch  Zusatz  von  Bleiessig  zum  Harn  erhaltene  Nieder- 
schlag mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  so  färbt  sich 
das  Filtrat  beim  Verdunsten  an  der  Luft  dunkel;  beim  Verdünnen  der 
concentrirten  Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser  scheidet  sich  ein  braunes 
Pulver  ab,  welches  sich  in  kochendem  Alkohol  löst;  seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C,sHtflNOi0. 

Ochmiloxy  d,  von  Scharling1)  dargestellt,  reiht  sich  den  Farb- 
und  Extractivstoffen  des  Harns  an;  es  ist  aber  kaum  bekannt.  Es  wird 
aus  dem  eingedampften  Harn  durch  Ausziehen  mit  Aelher  erhalten,'  und 
bildet  einen  harzähnlichen  Körper  vom  Geruch  des  Castoreums,  der  in 
Alkohol,  in  Aether  oder  Alkalien  löslich  ist  und  in  kochendem  Wasser 
schmilzt.  Mit  Terpentinöl  befeuchtet,  soll  der  Körper  veilchenartig  riechen. 


Cysticoxyd.  Blasenoxyd.  Ein  schwefelhaltender  Bestandtheil 
gewisser  seltener  Blasen-  und  Nierensteine  von  Menschen  und  Hunden2), 
in  neuerer  Zeit  als  Bestandtheil  von  Harnsedimenten , besonders  bei  Nie- 
renentzündung, und  als  Bestandtheil  der  Nieren  und  Leber 3)  nachge- 
wiesen. Von  Wollaston  1810  entdeckt,  später  vonThaulow  untersucht. 
Zusammensetzung:  CgH7NS20.j. 

Das  Cystin  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  sechsseitigen 
Tafeln  oder  Blättchen,  die  geruch-  und  geschmacklos  und  in  Wasser  oder 
Weingeist  unlöslich  sind;  es  löst  sich  in  wässerigen  Mineralsäuren,  sowie 
in  Oxalsäure,  nicht  in  Essigsäure  oder  Weinsäure.  Es  löst  sich  in  wäs- 
serigen reinen  und  kohlensauren  Alkalien  und  in  kaustischem  Ammoniak, 
nicht  in  kohlensaurem  Ammoniak ; aus  den  Lösungen  in  Säuren  wird  es 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  aus  den  Lösungen  in  Alkalien  durch  Essig- 
säure gefällt. 

Das  Cystin  wird  aus  den  betreffenden  Blasensteinen  durch  Ausziehen 
mit  wässerigem  Ammoniak  und  Verdunstenlassen,  oder  durch  Ausziehen 
mit  Kalilauge,  Uebersättigen  der  siedend  heissen  Lösung  mit  Essigsäure 
und  langsames  Erkaltenlassen  dargestellt. 


x)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  42,  S.  265.  — 2 S.)  Thaulow:  Annal.  d.  Chem. 

u.  Plmrm.  Bd.  27,  S.  197.  Grote:  Ebendas.  Bd.  130,  S.  206.  Marchand:  Journ. 

f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S- 255.  — 8)  Cloetta:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  99, 

S.  289.  Toel:  Ebendas.  Bd.  96.  S.  247.  Scherer:  Jahresber.  1857,  S.  561. 
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Cystin. 

Cystin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  an  der  Luft  erhitzt  brennt  es, 
ohne  zu  schmelzen,  mit  bläulicher  Flamme  unter  Verbreitung  eines  eigen- 
tümlichen widrigen,  senfölartigen  Geruchs.  Beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure bildet  sich  neben  anderen  Producten  Schwefelsäure;  heim  Kochen 
mit  Kalilauge  bildet  sich  Schwefelkalium  ; heim  Kochen  mit  einer  Bleioxyd 
haltenden  Lösung  von  Kali  bildet  sich  daher  bald  Schwefelblei. 

Das  Cystin  bildet  mit  den  meisten  stärkeren  Säuren , so  mit  Phos- 
phorsäure, Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure,  salzartige  Verbin- 
dungen, welche  beim  Verdampfen  der  Lösungen  zum  Theil  krystallisiren, 
in  Wasser  löslich  aber  leicht  zersetzbar  sind. 

Die  Cystin  -Harnsteine  sind  gelblich  oder  wachsgelb,  krystallinisch 
zerreiblich,  von  1,2  bis  1,5  specif.  Gewicht;  ein  nur  aus  Cystin  bestehen- 
der Stein  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  1,7;  meistens  enthalten  diese 
Steine  phosphorsauren  Kalk  beigemengt. 


S.  32  Mitte  der  Seite  bei  der  Analyse  von  Rübensaft  liess:  Andere 
organische  Substanzen,  statt  Anorganische  Substanzen. 

S.  177  Zeile  16  von  oben  liess:  farblose  Körper,  statt  farbige  Körper. 
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